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Die Oxyde des Niobs 


Von GrorG Braver’) 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Obgleich aus dem verschiedensten Ausgangsmaterial ein mehr 
oder weniger reines Niob bereits in technischem MaBstabe hergestellt 
wird, enthalt seine Metallurgie, ebenso wie die der nahe verwandten 
Metalle Vanadin, Titan, Zirkon, Tantal, noch zahlreiche offene 
Probleme grundlegender Art, zu denen in erster Linie die mangel- 
hafte Kenntnis iiber Phasenbereiche und energetische Verhiltnisse in 
den wichtigsten binéren Systemen Nb-O, Nb-N und Nb-C gehdéren. 
Um planvolle Messungen tiber Reduktionsgleichgewichte mit Wasser- 
stoff oder mit Kohlenstoffverbindungen ausfiihren zu kénnen, bedarf 
es einer Konstitutionsaufkliarung der Phasen, mit deren Auftreten 
als Reaktionsteilnehmern solcher Prozesse gerechnet werden mub. 
Die Untersuchungen, iiber die hier berichtet werden soll, geben dem- 
gemiB zunichst iiber die Phasenverhiltnisse und die Konstitution 
der Nioboxyde Auskunft. 


Oxydphasen im System Nb-O 
Die bisher vorhandene Literatur *)45) verzeichnet Oxyde des 
Niobs mit den Formeln Nb,O;, NbO,, Nb,O0;, Nb,O,, NbO und Nb,O. 
Unter allen Bedingungen, die in den nachfolgend beschriebenen Ver- 
suchen zur Anwendung kamen, haben sich jedoch als chemische 





1) 1. Teil der von der Fakultat fiir Naturwissenschaften und Ergainzungs- 
facher an der Technischen Hochschule Darmstadt angenommenen Habili- 
tationsschrift des Verfassers. Vgl. auch die kurze Mitteilung in Naturwiss. 
28 (1940), 30. 

2) Altere Literatur vgl. GMeLin-Kravut, Handbuch, 7. Auf]. Heidelberg 1928. 

%) Dissertation Hans Fenpivus, Hannover 1931. 

4) E. Frrepericnw u. L. Sitric, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 293; 
145 (1925), 127. 

5) G. GruBe, O. KUBASCHEWSEI u. K. Zwiaver, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 45 (1939), 885; O. Kusascuewsk1, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 46 (1940), 284. 
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Individuen und abgegrenzte Phasen mit eigener Kristallstruktur 
lediglich die Verbindungen Nb,O,, NbO, und NbO erwiesen. Sie sind 
alle durch ausgedehnte heterogene Zustandsgebiete voneinander und 
vom. metallischen Niob abgegrenzt. 

Diese Aussage stiitzt sich als Gesamtergebnis auf ein ziemlich 
umfangreiches Material hinsichtlich der Darstellungsmethoden ver- 
schiedener Oxyde und des Nachweises ihrer Existenzgrenzen, hin- 
sichtlich der gepriiften Zusammensetzungen im System Nb-O und 
auf einen hohen Reinheitsgrad der verwendeten Proben. Sie erhebt 
somit Anspruch auf einen besonderen Grad von Sicherheit. 


Ausgangsmaterial 

Niobpentoxyd, Anreicherung. Als Ausgangssubstanz fiir 
die Reindarstellung von Niobpentoxyd diente ein Konzentrat des 
Minerals Koppit von Schelingen im Kaiserstuhl, das von der 
I. G. Farbenindustrie, Bitterfeld, zur Verfiigung gestellt wurde). 
Nach den Angaben des Werkes besaB dieses Priparat die folgende, 
rontgenspektrographisch ermittelte Zusammensetzung: 

Nb,O, = 41,2°/); Ta,O, = 0,0°/,; TiO, = 0,8°/,; ZrO, = 1,2°/,; SiO, = 10,4°/,; 
P,O, = 0,5°/5; SO, = 0,2°/5; CaO = 13,8°/,; SrO = 0,8°/,; BaO = 3,3°/,; MgO = 
1,2°/,; Na,O = 3,0/,; K,O = 0,49/,; FeO = 13,59/,; NiO = 0,5%/,; MnO = 0,8°/,; 
ZnO = 0,5%/,; Al,O, = 0,9°/,; X,0, = 6,3%/, (X = La, Ce, Pr, Nd, Sm und Y); 
H,O = 0,3°/,; nicht vorhanden: Cu, Ga, Ge, Sn, Th, V, As, Cr, Mo, W, U, Co. 
Die Aufarbeitung des Konzentrats auf Niobsiure geschah durch Kombi- 
nation bekannter Verfahren; lediglich fiir die Trennung Nb — Ti wurde 
ein weiter unten beschriebenes neuartiges Verfahren ausgearbeitet. 

Zunichst wurde eine Anreicherung bis zur Gewinnung eines 
maBig reinen Niobpentoxyds so durchgefiihrt, daB das Material nach- 
einander die Stadien: 

1. AufschluB durch KHSO,-Schmelze, 
2. Auswaschen des in verdiinnter H,SO, unléslichen Riickstandes 

von Niobsaure, Kieselsiure und unaufgeschlossenem Mineral, 
3. Herauslésen der Niobsiure mit H,SO,-H,O,-Mischung, 
4. Wiederausfallen der Niobséiure durch Kochen und Einleiten 
von SO, 

mit dazwischen sinngem4B eingeschalteten Filtrations- und Auswasch- 
prozessen durchlief. Das so gewonnene Oxyd enthielt nur noch geringe 
Mengen von Eisen, Titan, Zirkon, Kieselsiure und Phosphorséure und 
wurde zu deren Beseitigung einer weiteren Behandlung unterzogen. 


—_->--— 





. 1) Der genannten Firma und Herrn Direktor Dr. Sucny sei fiir diese 
Unterstiitzung der Untersuchungen bestens gedankt. 

















ee Se ee ee ee ee re 




















= .. —— —EE 
Ds = ks tN Rae HA ll a a ka an eH Sn 


G. Brauer. Die Oxyde des Niobs 3 


Weinsadurehydrolyse, Entfernung von Titan. Zur voll- 
standigen Entfernung von Eisen wurde die durch erneuten Bisulfat- 
aufschluB) und Behandlung mit Weinsiéure in Lésung gebrachte 
Niobséure in ammoniakalischer Lésung mit H,S behandelt. Das 
klare Filtrat des ausgefallten geringfiigigen Ejisensulfidniederschlages 
unterwarf man nach vorsichtigem Ansiuern mit HCl und Verjagen 
des Schwefelwasserstoffs jenem Ausfallungsproze8 durch EingieBen in 
die 4—5fache Menge siedender 3 n-Salzsiure, der von ScHOELLER?®) 
zu analytischen Zwecken empfohlen und kurz als ,,Weinséurehydro- 
lyse’ bezeichnet worden ist. Durch Dekantieren und Auswaschen 
mit heiBer NH,Cl-Lésung, Absaugen und Trocknen wurde die flockig 
abgeschiedene Niobsaure isoliert. 


Wahrend die Entfernung von Eisen, Zirkon und Kieselsiiure 
durch den soeben beschriebenen ProzeB gut gelang, blieb der Erfolg 
hinsichtlich einer Abtrennung von Titan hierbei nur gering, obwohl 
die Weinséurehydrolyse nach der Beschreibung ScHoELLERs bei der 
Analyse gerade fiir diese Trennung eingesetzt werden soll. Der Titan- 
gehalt, der bei der vorgereinigten Niobsaéure etwa 1,4°/, TiO, betrug, 
wurde bei einmal angewendeter Hydrolyse meist nur auf 0,9—0,6°/,, 
gelegentlich iiberhaupt nicht herabgesetzt, und auch die Wiederholung 
des Prozesses brachte keine den Arbeitsaufwand rechtfertigende Ver- 
besserung der Abtrennung. 


Beim Trennungsvorgang der Weinséurehydrolyse wird davon 
Gebrauch gemacht, daB die in der Lésung befindlichen Niobverbin- 
dungen der Hydrolyse in héherem Grade und der Peptisierbarkeit in 
geringerem Mae unterworfen sind, als die entsprechenden ‘Titan- 
verbindungen. Eine Verstirkung dieses Effektes und Abschwachung 
der adsorptiven Bindung von Titan an Niobséure wurde nun in einer 
der Hydrolyse vorausgehenden geringen Reduktion gesucht und 
aufgefunden. Man lieB die warme weinsaure Lésung der Niobsiéure 
vor dem EinflieBen in das heiBe salzsaure Fallungsbad einen mit Zink- 
amalgam gefiillten sogenannten Reduktor, wie er aus der analytischen 
Praxis bekannt ist, rasch durchlaufen und bewirkte dann die Aus- 
fallung unter Luftausschlu8 in einer CO,-Atmosphire. Beim raschen 
Passieren des Reduktors wird eine Reduktion von Niob- und Titan- 
salz nur teilweise erfolgen, aber wegen der Lage der Redoxgleich- 





') Hierbei bewahrte sich die Verwendung von Tiegeln aus Quarz. 


*) W. R. ScHoEe.uer, The analytical Chemistry of Tantalum and Niobium. 
London 1937. 
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gewichtspotentiale’) vornehmlich das Titan erfassen. Die Lésung sah 
nun vor der Ausflockung durch Anwesenheit von etwas Nb(III) 
dunkelblau aus. Ebenso war die in salzsaurer Lésung entstehende 
Fallung von Niobséure hellblau gefirbt; sie wurde weiterhin unter 
Sauerstoffaufschlu8 abfiltriert und ausgewaschen, um einer Riick- 
oxydation von Titan vorzubeugen, das sich nun zum iiberwiegenden 
Teil im Filtrate befand. In der so gewonnenen Niobsaéure war der 
Titangehalt nach einem Arbeitsgang auf 0,2—0,3°/, TiO, vermindert. 
Die Verbesserung der Trennung ist offenbar darin begriindet, dab 
die Komponenten Ti(II]) und Nb(V) des teilweise reduzierten Ge- 
misches weit gréBere Unterschiede im Verhalten aufweisen, als Ti(IV) 
und Nb(V). Insbesondere wird die Adsorption an den groBen Mengen 
ausfallenden Nioboxydhydrates fiir Ti (III) sicherlich kleinere Betrage 
als fiir Ti(I[V) erreichen. 

Reinigung iiber Alkaliniobat. Die Préparate von Niobsaure 
wurden noch einer besonderen Reinigungsoperation unterworfen, um 
die letzten Spuren von Phosphor-, Schwefel- und Kieselséure zu ent- 
fernen. Hierzu wurde ein Schmelzaufschlu8 mit K,CO, im Platin- 
tiegel vorgenommen. Nach Auflésung des Schmelzgutes von Kalium- 
niobat in frisch bereiteter 2 n-Kalilauge und Filtration fallte man 
das schwer lésliche Natriumniobat durch Sattigung der Lésung mit 
NaCl?). Das abfiltrierte und mit NaCl-Lésung ausgewaschene Niobat 
lieB sich in einem gréBeren Volumen siedenden Wassers auflésen und 
durch Anséiuern mit HCl zersetzen. Es folgte NH,-Zusatz bis zur 
schwach alkalischen Reaktion, langeres Erwirmen unter der Fliissig- 
keit, um die sich abscheidende Niobsiure zu koagulieren, Abfiltrieren 
und Auswaschen mit NH,NO,-Lésung. 

Es ist selbstverstandlich, daB bei allen Stadien dieser und der vorher be- 
schriebenen Reinigungsoperationen ausschlieBlich Reagenzien der p. a.-Reinheits- 
klasse zur Anwendung kamen. 

Das getrocknete und schwach gegliihte Nioboxyd wurde schlieBlich 
noch unter verdiinnter HCl verrieben, sowie mit Saure und Wasser 
ausgekocht, um Spuren adsorbierter Salze zu entfernen. Es stellte 
dann ein auch nach dem Gliihen voéllig weibes, feinteiliges Pulver 


') Normalpotentiale: Ti**+/Ti** = — 0,04 Volt, Nb**/Nb®°+ ~ — 0,15 Volt 
(unsicher), 8S. J. Kirnt, R. L. Fox u. H. B. Hart, J. Amer. chem. Soc. 59 
(1937), 2395; Nb**/NbO** = — 0,34 Volt, G. Gruspe u. H. L. Gruss, Z. Elek- 
trochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 771. 

2) Dies Verfahren ist ebenfalls den analytischen Vorschriften von SCHOELLER 
(vgl. Anm. 2, 8. 3) nachgebildet. 
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dar, in dem sich Eisen, Phosphat, Sulfat und Silikat nicht mehr nach- 
weisen lieben. Der Titangehalt des aus mehreren Ansitzen vereinigten 
Vorrates betrug 0,28°/, TiO,; ein Tantalgehalt konnte nach der Zu- 
sammensetzung des Koppitkonzentrates ausgeschlossen werden. 


Reinigung tber Niobchlorid. Eine kleinere Menge Nb,O, 
wurde ferner auf abnlichem Wege gereinigt, wie er von Hdénig- 
schmid und Wintersberger bei der Bestimmung des Niobatom- 
gewichtes beschritten worden ist!). Danach erfolgte die Trennung 
von Niob und Titan, die als letzte und schwierigste Reinigungs- 
operation an Niobpriaparaten auftritt, durch fraktiomerte Sublimation 
des Gemisches der Chloride NbCl, und TiCl,, die sich im Siedepunkt 
um 106° unterscheiden. Abweichend von dem Vorgehen Hdénig- 
schmids wurde NbC], direkt aus reinem, aber noch 1,3°/, TiO, ent- 
haltendem Pentoxyd mittels Chlor und Tetrachlorkohlenstoff ge- 
wonnen. Die Fraktiomierung erfolgte bei 110—130° in hoch evakuierten, 
durch Verschmelzen vollig abgeschlossenen Glasgefifen aus aneinander 
gereihten kurzen Stiicken weiten Rohres, die kettenartig durch kapillare 
Stiicke verbunden waren. Nach dem Aufteilen des Chloridgemisches 
durch auBerst langsame Sublimation in drei etwa gleich grobe Frak- 
tionen wurde die mittlere in Alkohol gelést und mittels wabriger 
Ammoniaklésung in Nb,O, verwandelt. 





Bei den angewendeten kleinen Mengen von mehreren Grammen 
NbCl, erwies sich der Trennungseffekt indessen nicht gréBer als bei 
der waBrigen Aufbereitung. Das erhaltene Produkt enthielt 0,3°/, TiO,. 
Es war aber auf Grund seiner Darstellung als besonders weitgehend 
frei von anderen Fremdstoffen anzusehen und hat in zahlreichen 
Fallen zur Kontrolle der mit anderem Nioboxyd erhaltenen Ergebnisse 
gedient. 


Niobmetall. Neben Pentoxyd wurde in erster Linie Niobmeta!! 
als Ausgangssubstanz bendtigt. Fiir die meisten Versuche kam ein 
Metall zur Verwendung, das freundlicherweise von der I. G. Farben- 
industrie, Bitterfeld, zur Verfiigung gestellt worden war (fortan als 
Nb I bezeichnet). Es enthielt nach Mitteilung des Herstellers 99,7°/, 
Nb + Ti (davon 0,3°/, Ti), 0,05°/, Fe, 0,019/, Si, N und C in der 
GréBenordnung von 0,01°/, und einen nicht direkt bestimmten Rest 
von 0,2°/, Sauerstoff. Dies in Form kleiner Bléckchen von fest zu- 
sammengesintertem, porédsem Material vorliegende Produkt wurde 





') O. H6niescumip u. K. WINTERSBERGER, Z. anorg. allg. Chem. 219 
(1934), 161. 
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mit reinstem Wasserstoff bei 600° hydriert, in dem hierdurch ge- 
schaffenen spréden Zustand fein gepulvert und hernach im Hoch- 
vakuum bei 1250° wieder von Wasserstoff befreit. Aus der Uber- 
fiihrung gewogener Proben dieses Pulvers in Pentoxyd durch Gliihen 
ergab sich fiir den Gehalt an Nb + Ti 99,75°/,?). 


AuBerdem wurden gelegentlich einiger Vorversuche noch zwei 
weniger reine Sorten von Niobmetall verwendet. Davon war das 
eine Produkt liebenswiirdigerweise von der Firma Siemens & Halske, 
Berlin-Siemensstadt iiberlassen worden (hier Nb II genannt); seine 
Gewichtszunahme beim Verbrennen betrug 40,2°/, (fiir véllig reines 
Niob errechnet sich 43,1°/,), und in einem nach ScHOELLER?) durch- 
gefiihrten Analysengang wurde auBer Niob 12,95°%, Ta, 0,42°/, Ti 
und eine Spur Eisen in diesem Material gefunden’). Eine solche 
Zusammensetzung muB nach der Berechnung genau die beobachtete 
Gewichtszunahme ergeben. Die Zerkleinerung dieses als Blech vor- 
liegenden Metalles erfolgte durch Abfeilen mit einer neuen, sauberen 
Feile. Nach magnetisch bewirkter Aussonderung eisenhaltiger Teil- 
chen lieB man das Metallpulver vor der Verwendung noch ein Sieb 
von 8000 Maschen/cm? durchlaufen. 


Das zweite der beiden weniger reinen Produkte wurde aus 
reinstem Pentoxyd durch Reduktion mit einem vor der Verwendung 
destilliertem Calciummetall selbst hergestellt (Nb IIT). Die Um- 
setzung wurde bei 1000—1100° mit kleinen Mengen von einigen 
Grammen in Roéhrentiegeln aus Molybdaén ausgefiihrt, die véllig un- 
angegriffen blieben. Die Molybdantiegel befanden sich in gréBeren, 
mit Argon gefiillten und gasdicht verschlossenen Kisentiegeln. Obwohl 
CaCl, und BaCl, als FluBmittel*) zugesetzt und betrachtliche Uber- 
schiisse an Calcium angewendet wurden, gelang es trotz vielseitiger 
Variation der Versuchsbedingungen nicht, den Reinheitsgrad des 
ausgebrachten, sehr feinteiligen Niobpulvers iiber 99°/, zu steigern; 
das Metallpulver enthielt stets noch etwa 1°/, Verunreinigungen, 
vornehmlich Sauerstoff. 


') Da der geringe Titangehalt stets in isomorpher Vertretung das Niob bei 
allen Prozessen begleitet, braucht er nicht gesondert in Rechnung gestellt zu 
werden. 


*) Vgl. Anm. 2, S. 4. 

*) Es muB allerdings darauf hingewiesen werden, da8 die Firma Siemens 
auch schon wesentlich reineres Niobmetall hergestellt hat. 

*) J.W. Marpen u. M. N. Ricu, Amerikan. Patent 1728941. W. Kro.., 
Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 42. 
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Réntgenographisch lieB sich in allen drei beschriebenen Pripa- 
raten von Niobmetall keine Verunreinigung nachweisen; die Pulver- 
diagramme waren vollig frei von Fremdlinien’). 


Untersuchungsverfahren 


Einige experimentelle MaBnahmen, die sich im Gange der unten 
beschriebenen Versuche haufig wiederholen, sollen hier gemeinsam 
beschrieben werden. 


Umsetzung von Pulvergemischen. Die Synthese der meisten 
beschriebenen Oxyde verlief als Reaktion zwischen festen pulver- 
formigen Komponenten. Die Pulver wurden innig verrieben und durch 
einen Druck von 1400 kg/em? zu zylindrischen PreBlingen von 8 mm 
Durchmesser, 5—10 mm Héhe und einem Gewicht von 1—2 g ver- 
dichtet. Die dabei verwendete Stahlmatrize enthielt in der zylindri- 
schen Bohrung zwei gegenliufige Stempel und war der Linge nach 
in zwei Teile zerlegbar, um den PreBling leicht aus ihr entfernen zu 
kénnen. 

Da es sich in der Regel um Stoffe handelte, die bei den Umsetzungs- 
temperaturen von 1200—1800° mit allen Bestandteilen der Luft 
intensiv reagieren, und da eine Vorrichtung nicht zur Verfiigung 
stand, die ein Erhitzen der Proben auf héchste Temperatur im Vakuum 
erlaubt hatte, so wurde gereinigtes Argon als Schutzgas beim Gliihen 
verwendet. Die PreBlinge befanden sich auf einer Unterlage von 
Niobblech der Firma Siemens in einem Schiffchen aus Sinterkorund. 
Dies lag in einem einseitig geschlossenen Rohr aus gleichem Material 
und wurde durch einen Kohlerohrofen nach Nernst-Tammann er- 
hitzt. Die Offnung des Aluminiumoxydrohres war durch eine wasser- 
gekiihlte Kittstelle und Glasschliffverbindungen mit einer Hoch- 
vakuumanlage und der Vorrichtung zur Entnahme reinen Argons 
verbunden. Das Niobblech wurde als Unterlage fiir die PreSlinge 
gewahlt, weil sich zeigte, daB sie mit Sinterkorund bei unmittelbarer 
Berithrung oberflichlich in Reaktion traten. Das Blech blieb zwar 
nicht vollig unbeeinfluBt von den darin erhitzten Niobverbindungen, 
doch lieBen sich die PreBlinge stets leicht von ihm wieder abheben, 
und eine Verunreinigung der Versuchssubstanz durch fremde Metalle 
war nicht zu befiirchten. 





1) Dies ist bei NbII nicht verwunderlich, da die Hauptverunreinigung 
Ta in isomorpher Mischung vorliegt. Bei Nb III ist es ein Anzeichen dafiir, daB 
die Verunreinigung nicht allein aus Sauerstoff bestehen kann, da Priparate mit 
1°/, Sauerstoffgehalt bereits die Réntgenlinien von NbO zeigen miiBten (vgl. 8S. 28). 
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Da die handelsiblichen Rohre aus Sintertonerde den Dichtigkeitsgrad von 
Glas- oder Quarzgeréten nicht erreichen und ein gutes Hochvakuum sich darin 
nicht aufrechterhalten laBt, wurde die mit der Probe beschickte Anlage stets 
nur kurze Zeit wahrend des Anheizens durch Evakuieren entgast und dann rasch 
mit Argon gefillt, welches konz. H,SO,, P,O, und eine Schicht gliihender Calcium- 
spaihne zur Verminderung des Stickstoffgehaltes langsam durchstrémt hatte. 
Unter Aufrechterhaltung eines geringen Uberdruckes an Schutzgas konnten 
Erhitzungen bis zu 1800° durchgefiihrt werden, ohne daB die Praparate eine Ver- 
anderung durch Aufnahme von Sauerstoff oder Stickstoff erlitten. Fir eine 
Flichtigkeit niederer Verbindungen, wie sie z. B. im System Titan—Sauerstoff 
beobachtet wurde’), ergaben sich bei Niob keine Anzeichen. 


Chemische Analyse. Von eimigen Fallen abgesehen, in denen 
die etwas zeitraubende gravimetrische Fallungsanalyse nach den 
Verfahren von ScHOELLER*) durchgefiihrt werden muBte, erfolgte die 
Priifung der Versuchsproben auf ihren Gehalt an Niob durch Ver- 
brennen zu Nb,O;. Diese Reaktion schlieSt allerdings in der beobach- 
teten Gewichtszunahme auch die durch Verunreinigungen, z. B. 
andere Metalle, hervorgerufenen Verainderungen des Gewichtes ein, 
doch waren solche stérenden Beimengungen entweder nur in Spuren 
zugegen, oder ihre Menge war genau bekannt (Titan). Die Verbrennung 
zum Pentoxyd findet bei allen Oxyden, Nitriden und Carbiden quanti- 
tativ statt und verliuft selbst bei renem pulverformigem Metall nicht 
so lebhaft, daB Verluste zu befiirchten waren. 

Titan wurde nach iblicher Methode in Wasserstoffperoxyd ent- 
haltender Lésung kolorimetrisch bestimmt, wobei ein Stufenphoto- 
meter von Zeiss beste Dienste leistete. Eine direkte Bestimmung 
von Sauerstoff konnte, wie bei vielen Oxyden, nicht durchgefihrt 
werden. 


Réntgenographische Analyse. Zur Kennzeichnung der 
Untersuchungsproben dienten vorwiegend Pulveraufnahmen nach 
DEBYE-ScHERRER, die mit Kupfer-K,-Strahlung in Kameras von 
57,3 und 114,6 mm erhalten wurden. Die Pulver befanden sich dabei 
in den tiblichen diinnwandigen Glaskapillaren. 


Bei der prizisen Bestimmung von Gitterkonstanten mit dem 
Ziele, geringe Abweichungen bei verschieden zusammengesetzten 
Priparaten zu erkennen, bediente man sich der von STRAUMANIS 
und Mitarbeitern entwickelten besonderen Methode*) der Stabchen- 


') P. Enrurcu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 362. 

*) Vel. Anm. 2, 8S. 3. 

*) M. Srraumanis u. A. JevinS, Die Prazisionsbestimmung von Gitter- 
konstanten nach der asymmetrischen Methode. Berlin 1940. 
































Ce eC ee ee ees = 








G. Brauer. Die Oxyde des Niobs 9 


herstellung, Filmlage und Auswertung. Die Erzielung von Reflexen 
allerhéchster Schiarfe gelang allerdings bei den betreffenden Priparaten 
nicht vollkommen, und da iiberdies auch die Vermessung der Filme 
nur mit einfachen Hilfsmitteln durchgefiihrt wurde, so konnte die 
dem Verfahren von SrTrRAUMANIS eigentiimliche hohe Genauigkeit 
nicht voll ausgenutzt werden. Jedoch war auch die erreichte, etwas 
geringere Prazision fiir die Fragestellungen der vorliegenden Unter- 
suchung noch v6llig ausreichend. 


Untersuchungsergebnisse 


Im folgenden sollen nun die Einzelheiten der Versuchsergebnisse 
wiedergegeben werden, wobei die Beschreibung der verschiedenen 
homogenen und heterogenen Phasengebiete zwischen Pentoxyd und 
reinem Metall nach der Reihenfolge abnehmenden Sauerstoffgehaltes 
angeordnet ist. 


Nb,O, 


Niobpentoxyd ist als einziges an der Luft glihbestandiges Oxyd 
des Niobs und in hydratischer Form als Endprodukt jeder hydro- 
lytischen Zersetzung von Niobsalzen hinreichend bekannt. Einige 
bisher unbekannte Eigenschaften wurden jedoch neu ermittelt. 

Das feste Oxyd vermag drei Modifikationen zu bilden, deren 
verschiedene Kristallstruktur sich in réntgenographischen Diagrammen 
yu erkennen gibt. Bis Unterlagen fiir eine zweckmiBigere Benennung 
vorhanden sind, mégen diese drei Nb,O,;-Modifikationen hier ent- 
sprechend der Reihenfolge ihres Auftretens mit ansteigender ‘l’empe- 
ratur beim Gliihen als Tief-, Mittel- und Hochform (abgekirzt T, 
M, H) bezeichnet werden. 

Bei der gewoéhnlichen Form der Gewinnung von Pentoxyd aus 
gefalltem Hydroxyd, der sogenannten Niobsiure im engeren Sinne, 
die nach Reinigungsoperationen meist vorliegt, wurde stets zuniichst 
die Bildung von T-Nb,O, beobachtet. Dabei wurden fein gepulverte, 
vorgetrocknete Proben von gefillter Niobséure in einem elektrischen 
Tiegelofen an der Luft jeweils einige Stunden auf eine bestimmte 
Versuchstemperatur erhitzt. Nach raschem Abkiihlen erfolgte die 
Probenahme fiir Drespyr-Aufnahmen und hierauf eine Fortsetzung 
des Gliihens bei gesteigerter Temperatur. Der Bericht iiber eine 
solche Versuchsreihe ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Hiernach traten Réntgeninterferenzen als Kennzeichen des kri- 
stallisierten Zustandes erstmals nach dem Erhitzen auf 500° auf. 
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Tabelle 1 
Erhitzen von hydratischer Niobsaure 
Zeit 7 | Pulverdiagramm nach dem Glihen 
3 Std. | 400 | keine Interferenzen 
weitere | | 
4 Std. 500 wenige schwache und diffuse Linien 
4 ¥ 600 Interferenzmuster voll ausgebildet: 7-Form 
os 700 ebenso 
a 800 ebenso, Linien scharfer 
* 900 ebenso 
4 - 1000 vollig geindertes Bild, 7-Form ist verschwunden, 
M-Form gut ausgebildet, scharfe Linien 
2 », | 1L00—1150 Interferenzmuster ein wenig geandert, verwaschene 
| Linien, H-Form 
l »» | 1200—1250) Interferenzmuster von H voll ausgebildet 
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Abb. 1. Pulverdiagramme von Nb,O, 
(Schematische Darstellung, Kupfer K,-Strahlung) 


Diese Temperatur entspricht durchaus derjenigen, bei der auch andere 
amorphe, aus Hydraten gewonnene Oxyde rasch in die gittermaBig 
geordnete Form iibergehen. So erfolgt beispielsweise bei Fe,0,, TiO, 
oder ZrO, das ,,Verglimmen* als besonders auffalliges Merkmal 
einer spontanen Kristallisation bei Temperaturen zwischen 400 u. 


500° 2), 


') J. Boum u. H. Niciassen, Z. anorg. allg. Chem. 182 (1924), 1; J. Boum, 
Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925); 217; L. Wéu Er, Kolloid-Z. 38 (1926), 97; 
H. W. Kountscntrrer u. Fr. Spress, Z. anorg. allg. Chem. 286 (1938), 165. 
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Tabelle 2. Pulverdiagramm von Nb,O, (7'- Form) 
Kupfer A,-Strahlung, Kameradurchmesser 114,6 mm 
Praparat bei 900° gegliiht. Praparatdicke 0,6 mm 






































Nr | Intensitat a | Nr. | Intensitat a 
l sss 10,95 15 83 29,78 
2 st | 11,25 16 S33 30,28 
3 st 14,08 17 SSS 30,95 
4 m | 14,45 18 s 31,63 
5 m | 18,20 ig | S88 32,25 
6 s~ 18,43 20 888 33,30 
7 88s 21,18 21 S 35,00 
s 8s 22,40 22 s 35,45 
8) m 22,98 ; 3 83 38,65 
10 s 24,78 | 24 S88 39,30 
ll s—m (b) 25,33 | 26 I S88 39,95 
12 m (b) 27,53 26 $3 42.08 
13 8 28,05 1 27 | S88 49,80 
14 s (b) 29,18 | | 
Tabelle 3. Pulverdiagramm von Nb,O, (M-Form) 
Kupfer K,-Strahlung, Kameradurchmesser 114,6 mm 
Praparat bei 1000° gegliiht. Praparatdicke 0,6 mm 
Nr Intensitat | ~? _ Nr. | Intensitat ? 
l 3s | 9,15 19 | m 33,30 
2 S88 | 11,43 20 s 36,18 
3 m—st | 11,85 21 s (b) 37,23 
4 sss 12,15 22 ss (b) 39,23 
5 st 12,45 23 83 41,20 
6 s | 12,55 24 8s 41,68 
7 8s 13,20 25 | 88s (b) 42.58 
Ss m (b) 16,05 26 | = 888 (b) 44,40 
a s (b) | 17,80 27 | s—m 45,60 
10 | s—m | 19,38 28 | 8s (b) 46,68 
ll m | 22,00 29 | s—m 48,85 
i2 | m+ 23,70 30 | s*(b) 53,73 
13 s (b) 25,58 31 34 55.70 
14 | st 26,90 32 s—m 56,48 
15 | m 27,18 33 83 59,35 
16 | m(b) 29,23 34 s 62,63 
17 ss* 30,33 35 s 64,35 
18 | ss : 31,95 








(b) = Reflex verbreitert. 


Die Linien von T-Nb,O,; gewinnen bis etwa 900° noch zunehmend 
an Schirfe; eine schematische Wiedergabe des gesamten Interferenz- 
musters findert sich in Abb. 1. An der gleichen Stelle ist auch das 
Bild fir Tantalpentoxyd verzeichnet. Offensichtlich sind T-Nb,O, 
und T'a,O; isomorph. Eine Indizierung der Pulveraufnahmen (Ta- 
belle 2) gelang noch nicht. Auch Versuche zur Gewinnung von aur 
weiteren Férderung der réntgenographischen Vermessung geeigneten 
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Tabelle 4. Pulverdiagramm von Nb,O, (H-Form) 
Kupfer A,-Strahlung, Kameradurchmesser 114,6 mm 
Praparat in O, geschmolzen. Praparatdicke 0,6 mm 








1 T 
Nr Intensitat é | Nr. | Intensitaét | é 
ss 8,65 22 m—s | 26,35 
2 SS 9,60 23 8 | 26,60 
3 sss 11,25 24 8 | 26,88 
4 st 11,93 25 s 27,20 
5 stst 12,25 26 st 27,43 
6 st 12,80 27 ss | 28,40 
7 SS 13,33 28 8 29,05 
s 88s 14,83 29 | m | 29,30 
i) m 15,90 30 m—s 29,53 
10 m—s 16,25 31 ss 30,35 
1] m-—s 16,63 2 sss 30,63 
12 8 17,70 33 sss 31,00 
13 88 18,05 34 sss | 31,58 
14 m-—s 19,50 35 ss | 32,10 
15 m 21,85 36 Ss —-: 88,35 
16 m 22,30 | 37 ss | 33,68 
17 B88 22,83 38 S | 35,90 
18 m—st 23,85 | 39 s : 36,35 
19 8 25,13 | 40 | m—s | _— 37,10 
20 s 25,58 ree s 37,58 
21 ~ 26,00 | | 











Kinkristallen blieben bisher wegen der Instabilitaét dieser Nb,O;-Modi- 
fikation erfolglos. Dagegen sollte das isomorphe Ta,O, unschwer 
zur Bildung von gré8eren Einzelkristallen zu veranlassen sein, da es, 
wie die in dieser Hinsicht angestellten Untersuchungen zeigten, im 
gesamten ‘Temperaturgebiet bis zum Schmelzpunkt nur in einer 
einzigen, eben der mit T-Nb,O, isomorphen Form vorkommt. Uber 
die besonderen Schwierigkeiten, die sich jedoch solchen Kristalli- 
sationsversuchen entgegenstellten, wird weiter unten gelegentlich 
des Berichtes tiber H-Nb,O;, bei welchem die gleichen Verhaltnisse 
vorliegen, naher eingegangen werden. 

Nach dem Erhitzen auf 1000° trat eine vollstandige Anderung 
des Interferenzbildes ein (vgl. Abb. 1 u. Tabelle 3). Das linienreiche 
Muster ist der zweiten Modifikation, M-Nb,O;, zuzuordnen und 
konnte ebenfalls noch nicht indiziert werden. 

Durch Glithen bei Temperaturen iiber 1100° erleidet M-Nb,O; 
eine weitere, weniger durchgreifende Anderung, die sich zuniachst 
in einer voriibergehenden Verschwommenheit einzelner Reflexe und 
Reflexgruppen ankiindigt, spiter aber zu wiederum vollig scharfen 
Diagrammen mit einem vom M-Typ deutlich verschiedenen Charakter 
fihrt. Das gleiche Bild der H-Form (vgl. Abb. 1 u. Tabelle 4) zeigen 
auch die Aufnahmen von Nb,O,, das geschmolzen worden war. Bei 
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allen Versuchen tiber 1000° wurde in reinem Sauerstoff gearbeitet, 
um einer Abspaltung von Sauerstoff aus dem Oxyd vorzubeugen. 
DaB eine solche thermische Dissoziation durchaus im Bereiche der 
Moglichkeit liegt, geht unter anderem aus Versuchen von GRUBB, 
KUBASCHEWSKI und ZwiavEr?) hervor, die bereits bei 1150 oder 1300° 
im Argonstrome die vollstindige Bildung von NbO, aus dem Pent- 
oxyd beobachteten. 


Eine Riickwandlung von H-Nb,O, in die M- oder T-Form konnte 
auf thermischem Wege nicht erreicht werden. Kine Probe der be 
1250° erhaltenen H-Form erwies sich nach einer 12 Tage wihrenden 
Glihbehandlung bei 850 + 20° als véllig unveriindert. 


Andererseits laBt sich aber offenbar die Umwandlung T-M 
nach tieferen Temperaturen verschieben, wenn man die Gliihdauer 
wesentlich erhédht. So wurde am Pulverdiagramm einer Probe von 
T-Nb.O;, die 5 Tage lang auf 850 + 20° erhitzt worden war, eine 
weitgehend erfolgte Verwandlung in die M-Form aufgefunden. 


Ks ist bekannt und kiirzlich am Beispiel der Antimonoxyde von 
DiutstROM und WestGrREN?) eingehend gezeigt worden, dab ge- 
legentlich vermeintliche Polymorphieverhiltnisse bei Oxyden auf 
die Existenz von besonders stabilen Hydraten zuriickgefiihrt werden 
miissen, deren Wasser erst bei ungewOdhnlich hohen Temperaturen 
entweicht. Das Vorliegen solcher Verhiltnisse wurde im Falle der 
Niobpentoxyde durch eine besondere Versuchsreihe ausgeschlossen: 


Gefalltes Nb,O; wurde bei 800° in insgesamt 40 Minuten bis zur Gewichts- 
konstanz gegliiht, und erwies sich hierauf in der Pulveraufnahme als vollstandig 
aus der 7'-Modifikation bestehend. Nach kurzem Erhitzen auf 1020° trat noch 
ein geringer Gewichtsverlust von 0,21°/, auf, ohne daB sich das Interferenzmuster 
wesentlich anderte. Erst langeres Erhitzen auf 1020° bewirkte ohne jede weitere 
Gewichtsinderung die Umwandlung der 7'- in die M-Form. Hieraus kann mit 
Sicherheit geschlossen werden, da8 auch die als 7'-Form beschriebene Verbindung 
ebenso wie die anderen Modifikationen reines anhydrisches Niobpentoxyd darstellt. 
Auch beim Gliihen und Verbrennen von Niobmetall und von niederen Oxyden 
an der Luft bildet sich, falls die Temperatur dabei nicht zu hoch steigt, atete 
zunachst die 7'-Modifikation. 


') G. Gruspe, O. Kusascuewski u. K. Zwiaver, Z. Elektrochem. angew. 
physik. chem. 45 (1939), 885. 

') Nach K. Drnutstrém u. A. Westeren, Z. anorg. allg. Chem. 325 (1938), 
153; 239 (1938), 57 ist die durch kurzes Erhitzen bei 800° erhaltene, bisher 
als Sb,O, angesprochene Verbindung in Wahrheit Sb,0,OH, d. h. ShOOH-Sb,0,. 
Die vollstandige Entwasserung gelingt erst durch langdauerndes Gliihen oder 
Anwendung héherer Temperatur. 








14 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


Obwohl von allen drei Modifikationen noch die Kenntnis der 
Gitterstruktur fehlt, kann man doch vorliufig aus dem Vergleich 
der Pulverdiagramme (Abb. 1) gewisse allgemeine Schliisse ziehen. 
Der Ubergang von T- zu M-Nb,O; mu8 unter erheblichen Um- 
lagerungen im Aufbau stattfinden; hingegen wird die Verwandlung 
der M- in die H-Form nur mit geringfiigigen Verschiebungen in der 
relativen Lage der Atome einhergehen. 


Bei der Prifung des Existenzbereiches der H-Form erwies sich 
iberraschenderweise die Schmelztemperatur von Nb,O, als nicht 
genau bekannt. Altere Angaben!) bezeichnen das Oxyd als feuer- 
bestandig oder sehr hoch schmelzend (Schmelzpunkt iiber 1750°), 
oder beschreiben einen Schmelzvorgang unter Sauerstoffabgabe [gegen 
1520° 2)]. 

Ks wurden nun mehrere Bestimmungen des Schmelzpunktes in 
reiner Sauerstoffatmosphire durchgefiihrt, die ibereinstimmend 
1460 +. 5° ergaben. Hierbei befand sich in einem langsam von Sauer- 
stoff durchstrémten horizontalen Rohr aus Sinterkorund ein Schiffchen 
aus dem gleichen Material, dessen Vorderwand fehlte und das somit 
den Blick auf die darin befindliche Oxydprobe véollig freigab. Das 
pulverférmige Niobpentoxyd von besonders hohem Reinheitsgrad®) 
war mit Hilfe von etwas destilliertem Wasser zu einem kleinen Kegel 
geformt worden, der durch ein Platinblech gegen eine Beriihrung 
mit dem Korundschiffchen geschiitzt werden muBte, da Nb,O, mit 
gesintertem Al,O, schon betrichtlich unterhalb seines Schmelz- 
punktes miedriger schmelzende Verbindungen einging. Die _be- 
schriebene Anordnung wurde durch einen TamMANN-Ofen mit einer 
‘Temperatursteigerung von 10—20° pro Minute erhitzt. Der Schmelz- 
punkt von Nb,O, gab sich durch plétzliches ZerflieBen des Substanz- 
kegels véllig scharf zu erkennen. Kurz vorher, bei 5—10° tieferer 
Temperatur, erfolgte eine Sinterung mit geringem Schwund. Zur 
Temperaturmessung wurde ein einfaches optisches Pyrometer (Pyropto 
von HartTMANN u. Braun) auf die Substanzprobe gerichtet, das bei 
1100° mit dem Pt-—Pt/Rh-Thermoelement verglichen worden war. 
Kine Korrektion fiir die Farbe des Strahlers ist an dem gemessenen 
Wert von 1460° nicht angebracht worden. 


') Vgl. Gmevin-Kravut, Handbuch. 

*) O. Rurr mit J. Supa, Z. anorg, Chem. 82 (1913), 397; Versuchsobjekt 
Nb,O, mit 1—2°/, Ta,O,. 

%) Aus fraktioniertem reinstem NbCl, gewonnen, vgl. S. 5. 
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Hier mégen auch eimge vergebliche Versuche kurz erwaéhnt 
werden, die die Gewinnung von H-Nb,O,-Einkristallen fiir die 
rontgenographische Untersuchung zum Ziele hatten. Aus den Massen 
geschmolzenen Oxydes, welches meist unregelmiBig strahlig erstarrt, 
konnten bisher keine hinreichend gut ausgebildeten Kristalle aus- 
gesondert werden. Die bekannten Mineralisatoren Borax und Bor- 
siure sollen jedoch nach den Angaben der Literatur!) auch im Falle 
des Niobpentoxydes bei niedrigeren Temperaturen anwendbar sein. 


Nach Eintragen des Oxyds in eine Boraxschmelze konnten leicht die bereits 
von A. Knop*) beschriebenen groBen rechtwinklig begrenzten Kristallgebilde 
erhalten werden. Sie erwiesen sich jedoch in der qualitativen Priifung als stark 
natriumhaltig*) und im Pulverdiagramm als von Niobpentoxyd vollig verschieden ; 
das Interferenzmuster besaB vielmehr mit dem von NaNbO,*) groBe Ahnlichkeit. 
Abweichend von den Linien des Natriummetaniobats erschienen mehrere Reflexe 
deutlich in Dubletts aufgespalten und von etwas abweichender Relativintensitat, 
so daB an das Vorliegen einer geringen Verzerrung vom kubischen Metaniobat- 
gitter gedacht werden kann. Da NaNbO, im Perowskit-Typ kristallisieren soll, 
zu dem auch rhombische Substanzen gehéren, so liegt jene Mdéglichkeit nicht 
allzu fern. 

Weiterhin wurde versucht, die von Knop*) und EBELMEN®) beschriebenen 
rhombisch prismatischen Kristalle von Niobpentoxyd aus Schmelzen von Bor- 
siure (B,O,) zu erhalten. Nachdem Pentoxydpulver mit einer zum Auflésen 
unzureichenden Menge Borsaure 60 Stunden lang bei 1150° gegliiht worden war, 
konnten mit Wasser kleine, nicht sehr gut ausgebildete Kristalle von der Form 
langgestreckter Blattchen oder Nadeln isoliert werden. Drebkristallaufnahmen 
davon fihrten zu einer Identitatsperiode von 3,83 A langs der Nadelachse. Pulver- 
aufnahmen der Substanz wiesen jedoch keine Identitat, sondern nur eine gewisse 
Ahnlichkeit mit denen von Nb,O, auf, sie zeigten eine Art von stark vereinfachtem 
H-Nb,O,-Muster. Es mu8 angenommen werden, daB es sich bei den untersuchten 
Kristallen nicht um das reine Pentoxyd, sondern um eine Mischphase mit B,O, 
handelte. Ein solcher Gehalt an Borsiure wird auch bereits von KNopr und 
HotmQvist als Verunreinigung erwahnt. 

Ebenso ergaben die réntgenographischen Aufnahmen von langlichen Ein- 
kristallen, die durch langsames Abkiihlen von geschmolzenem Nb,O, gewonnen 
waren, bei deren Entstehung die Beriihrung mit Al,O, aber nicht vdollig hatte 
vermieden werden kénnen, nur eine starke Ahnlichkeit mit den Aufnahmen von 
reinem Oxyd. Es liegen bei diesen Individuen, deren Identitatsperiode in der 
Richtung gréBter Langenausdehnung zu ebenfalls etwa 3,8 A bestimmt wurde, 
vermutlich Nb,O,—Al,O,-Verbindungen vor. 





') Vgl. z. B. Gmetin-Kravut, Handbuch. 

*) A. Knop, Liebigs Annalen d. Chem. u. Pharm. 159 (1871), 56. 

%) Einen Gehalt von Natrium in diesen Kristallen hat auch schon HoLm- 
Quist [Bull. geol. Instn. Univ. Upsala 3 (1896/97), 207) vermutet. 

*) L. L. Quiix, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 257. 

°) EBELMEN, Compt. rend. 38 (1851), 525. 
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Wahrend es bei geeigneter Wahl der Abkihlungsbedingungen 
méglich sein wird, in GeféBen aus Platin Kristalle von reinem Nb,O. 
aus der Schmelze zu erhalten, kann fiir Ta,O, ein entsprechendes 
GefaBmaterial noch nicht angegeben werden. Bei Versuchen, den 
Schmelzpunkt von Ta,O,; in Sauerstoffatmosphire mit der fir 
Nb,O, beschriebenen Anordnung zu bestimmen, konnte bei 1770° 
nur ein starkes Sintern des Oxyds beobachtet werden. Wahrscheinlich 
liegt der Schmelzpunkt von Ta,O, nicht allzuviel iiber dieser Tem- 
peratur?). 

Die genauere Kenntnis der den verschiedenen Formen von 
Nb,O; im Pulverdiagramm eigentiimlichen Linienmuster gestattet 
nunmehr auch einen Vergleich mit den wenigen anderen hieriiber 
im Schrifttum vorhandenen Angaben. So 1aBt sich aus dem von 
GRUBE, KUBASCHEWSKI u. ZwiauER ver6ffentlichten Diagramm?), 
das hauptsichlich Reflexe von M-Nb,O, enthalt, schlieBen, daB sie 
ein auf 1000—1100° gegliihtes Praparat verwendet haben. 


Nb,O, — NbO, 

Die Untersuchung der Nioboxyde, deren Bruttozusammensetzung 
zwischen Nb,O; und NbO, liegt, geschah an Proben, welche aus diesen 
beiden Oxyden synthetisiert waren. Es kamen reinstes Nb,O; (frei 
von ‘Ta, 0,28°/, Ti0,) und ein Dioxyd zur Verwendung, das aus dem 
Pentoxyd durch mehrstiindige Reduktion im Strom reinsten Elek- 
trolytwasserstoffs hergestellt war*) und genau die formelmabige 
Zusammensetzung hatte. Die aus diesen beiden Komponenten 
zusammengestellten Pulvermischungen wurden in der beschriebenen 
Art‘) zu PrefBlingen geformt und erhitzt. Zur vélligen Homogeni- 
sierung erwies sich eine Temperatur 1350—1400°, die waihrend etwa 
20 Minuten aufrechterhalten wurde, als gut geeignet. Die PreBlinge 
sinterten hierbei stark zusammen; gelegentlich trat sogar durch 
lokale Uberhitzung ein partielles Schmelzen ein, ohne da die be- 


') Die bestehende Unsicherheit iiber die Héhe des Schmelzpunktes von 
reinem Ta,O, erhellt aus zwei Angaben: O. Rurr mit J. Supa, Z. anorg. Chem. 
S2 (1913), 398 fanden an einem nicht ganz reinen Praparat 1875°, unter Bildung 
von niederem Oxyd. H. v. WARTENBERG, J. Broy u. R. REINicKE, Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 29 (1923), 251 beobachteten unter Wasserstoff- 
atmosphiare 1620°. 

2) Vgl. Anm. 1, 8. 13. 

3) Uber den allgemeinen Verlauf der Einwirkung von Wasserstoff auf 
Nb,O, vgl. die Anm. S. 18. 

‘) Vgl. S. 7. 
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schriebene Unterlage aus Niobblech wesentlich angegriffen wurde. 
Nach Zerkleinerung und Pulverisierung der PreSlinge, die meist eine 
betrichtliche Harte aufwiesen, konnten sie der analyuischen und 
rontgencgraphischen Priifung unmittelbar unterworfen werden. 

Die Reihe der Pulveraufnahmen von verschieden zasammen- 
gesetzten Proben ist in Abb. 2 in schematischer Form wiedergegeben. 
Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich fiir den Ubergang von 
Nb,O; nach NbO, ein heterogener Charakter: 
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Abb. 2. Pulverdiagramme von Nioboxyden zwischen Nb,O, und NbO, 

(Schematische Darstellung, Kupfer A,-Strahlung) 














Der grofe Reichtum der Diagramme an schwachen und 
schwiachsten sowie nahezu koinzidierenden Reflexen erschwert ihre 
Beurteilung betrichtlich, doch JaBt sich mit einiger Sicherheit 
folgendes ableiten: Von NbO,; bis zu einer Bruttozusammensetzung 
entsprechend NbO, 59 vollzieht sich eine anscheinend kontinuierliche 
Verainderung an der Linienfolge des Penioxydes, und mit der gleichen 
Zusammensetzung NbOg» 5, fallt das erste Auftreten von Interferenzen 
des Dioxydes zusammen. Es ist daraus zu schlieBen, daBi mit der 
Verminderung des Sauerstoffgehaltes und dem Ersatz von Nb(V) 
durch Nb(IV) innerhalb des Nb,O,-Gitters zuniichst nur Verlage- 
rungen auftreten, bis bei einem Sauerstoffunterschuf von 0,1 Atomen 
pro Niob, entsprechend einer Formel NbO, 4, ein weiterer homo- 
gener Umbau nicht mehr méglich ist. Die hier beginnende Mischungs- 
licke, innerhalb derer die Reflexe vom Pentoxyd und Dioxyd gleich- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 248. 2 





18 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


zeitig beobachtet werden, erstreckt sich bis in unmittelbare Nahe des 
Dioxyds. Das Linienmuster einer Probe NbOjo, enthalt noch An- 
deutungen der stirksten Pentoxydlinien, wihrend das Diagramm bei 
NbO,,95 schon voéllig mit dem des reinen Dioxyds iibereinstimmt. 

Die Farbe der Oxydgemische zwischen Nb,O; und NbO, nach 
dem Glihen war schwarz mit einer besonders bei hohen Sauerstoff- 
gehalten blaulichen Ténung. Es ist bekannt, daB Nb,O,, ebenso wie 
TiO, oder V,O;, bei dem geringsten Sauerstoffverlust Verfarbungen 
erleidet. Auch die Probe NbO,,4, besitzt dementsprechend bereits 
die intensiv dunkle Farbung der anderen Gemische. 


NbO, 


Niobdioxyd wurde im Verlaufe der hier beschriebenen Versuche 
aus verschiedenen, sehr reinen Priparaten von Pentoxyd teils durch 
teduktion mit Wasserstoff'), teils durch Umsetzung mit pulver- 
formigem Niobmetall hergestellt. Die so erhaltenen Dioxydproben 
waren schwarze Pulver; ihre formelmébige Zusammensetzung wurde 
in jedem Falle auf analytischem Wege sichergestellt. 

NbO, soll nach YV.M. Gotpscumipr?) Rutilstruktur mit den 
Gitterkonstanten a=4,77A und c=2,96A _ besitzen. Pulver- 
aufnahmen von dem hier untersuchten reinsten NbO, enthielten 
jedoch neben dem Reflexmuster eines Gitters vom Rutiltyp stets 
noch mehrere zusiétzliche, sehr schwache Linien, die sich in dessen 
tetragonale Indizierung nicht einbeziehen lieBen, wie aus der Wieder- 
gabe einer Auswertung in Tabelle 5 ersichtlich ist. Die tiberzihligen 
Interferenzen traten nach Lage und Zahl reproduzierbar auf, un- 
abhingig von der Darstellungsart des Dioxyds und der Herkunft der 
Ausgangsmaterialien. 

Man mu wohl auf Grund dieses Befundes annehmen, da das 
Gitter von NbO, mit der Rutilstruktur nur nahe verwandt, nicht aber 
identisch ist; eine vollstiéndige Aufklirung des Sachverhaltes ist nur von 
der réntgenographischen Priifung an NbO,-Eimkristallen zu erwarten. 

') Das Verhalten von Niobpentoxyd und niederen Oxydstufen des Niobs 
gegen Wasserstoff bei héheren Temperaturen ist Gegenstand verschiedener, 
kiirzlich veréffentlichter Untersuchungen gewesen: 

1. P. Kiincer, Techn. Mitteil. Krupp, Forschungsber. 1939, S. 171. 

2. G. Gruss, O. Kuspascnewski u. K. Zwiaver, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 45 (1939), 885. 

3. G. Braver, Naturwiss. 28 (1940), 30. 

4. O. Kupascuewsk1, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 284. 

2) Geochem. Verteilungsgesetze VI. 
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G. Brauer. Die Oxyde des Niobs 


Tabelle 5 


Pulverdiagramm von NbO, 


Kupfer K,-Strahlung, Kameradurchmesser 114,6 mm 














Praparat aus Nb,O, + H,, Praparatdurchmesser 0,5 mm 
Nr. Intensitat ? sin? ? gef. hkl sin? @ ber. 
l SSS 12° 47’ 0.0490 
2 st 13° 5’ 0.0512 110 0.0505 
3 Sss 13° 18’ 0.0529 
4 sss 13° 53’ 0.0576 
5 sss 17° 20’ O.O858S 
6 st 17° 39’ 0.0919 lol O.0913 
7 S88 | 18° 0’ 0,0955 
8 m—s | 18° 35’ O,1016 200 O.1OL0 
q 8 | 20° 2’ 0.1174 11] O,1165 
10 88s | 20° 50’ 00,1265 210 00,1263 
1] 88s | 22° 57’ 0.1520 
12 S83 | 23° 26° 0, 1582 
13 ss | 23° 57’ 0,1648 
|4 Ss | 24° 26’ O,1711 
15 Ss | 25° 24’ 0.1839 
16 st | 26° 3’ 0.1929 21] 0.1923 
17 Sss | 26° 23’ O,1975 
18 m | 96° 45’ 0.2026 220 0.2020 
19 8s | 28° 3’ 0.2211 
20 Ss | 28° 30’ 0.2277 300 0,2273 
21 ss | 29° 23’ 00,2407 
22 m~ | 30° 9’ 0),2523 310 02525 
23 s 30° 56° 0.2642 OO? 0.2540 
24 Ss | $r¢si’ 0.2785 
25 8s | 32° 17’ 0.2853 
26 m 32° 50’ 0.2940 30] 0.9933 
27 m—s | 34° 8’ 0.3149 112 O.3145 
28 $88 | 35° 41° 0.3403 
29 SSS 36° 20° 0.3510 
30 S 37° 9’ 0.3647 202 0.3650 
31 ss 37° 33’ 0.3714 
32 Sss 38° 26/ 0.3864 
33 m—s 38° 50’ 0.3932 32] 0.3943 
34 8 39° 24’ 0.4029 400 0.4040 
35 sss 39° 47’ 0.4095 
36 88 | 40° 8’ 0.4155 
37 8s | 40°51’ 00,4278 410 0.4293 
38 sss | 41°57’ 0.4469 
39 st | “aa 38° 0.4529 | 330 0.4545 
40 m—s | 43° 3’ 0.4660 | 222 0.4660 
4] m—s | 44° 44’ 0.4953 411 0.4953 
42 s | 45° 14’ 0.5041 | 420 0.5050 
43') m—s | 45° §7’ 0,5166 | 312 05165 








Fiir die indizierten Reflexe gilt: 


sin? # = 0,02525 (h? + k?) 


a= 4,84 A; 


c = 2,99 A; 


0.0660 1? 


Clad O.618 








!) Die Wiedergabe der Vermessung ist aus Griinden der Raumersparnis hier 


abgebrochen worden. Es wurden bis @ - 
16 nicht indizierbare Reflexe beobachtet. 


70° noch weitere 22 indizierbare und 
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Der Homogenititsbereich von Niobdioxyd besitzt keine 
nachweisbare Ausdehnung. In keinem Falle konnte in Pulver- 
aufnahmen eine Verschiebung der Linienlage beobachtet werden. In 
tichtung nach hdheren Sauerstoffgehalten treten in den Diagrammen 
die Linien von Nb,O; zwar erst bei einer Zusammensetzung NbOg 9, 
auf, doch heb sich zeigen, daf der réntgenographische Nachweis von 
Pentoxyd wegen dessen vergleichsweise schwachen Reflexen bei 
kleineren Sauerstoffgehalten noch nicht méglich ist: Die Mischung 
von etwa 90 Mol-°/, NbO, und 10 Mol-°/, NbO,;, entsprechend der 
Zusammensetzung NbOs,o;, die besonders zur Priifung dieser Frage 
hergestellt wurde, lie} weder vor dem Erhitzen noch nachher Inter- 
ferenzen von Nb,O; erkennen. 

Dagegen betrigt die Nachweisgrenze fir NbO neben NbO, 
wenige Prozente in Ubereinstimmung mit Erfahrungen an anderen 
Substanzgemischen, deren Komponenten etwa gleiche Absorption 
haben. Die Mischung aus etwa 95 Mol-®/, NbO, und 5 Mol-°/, NbO 
mit der analytisch ermittelten genauen Zusammensetzung NbO, 9, 
zeigte vor und nach dem Homogenisieren deutlich einige Linien von 
NbO. Es ergibt sich daraus, daB der Sauerstoffgehalt der Verbindung 
NbO, auch nicht wesentlich unter den formelméBigen sinken kann. 


NbO, —Nb 


Aus reinem Niobdioxyd und dem beschriebenen Niobmetall- 
pulver von 99,7°/, Nb (NbI) wurden Mischungen mit Sauerstoff- 
gehalten zwischen NbO, und Nb hergestellt. Die daraus geformten 
PreBlinge wurden meist waihrend 10—20 Minuten bei 1650—1700° 
gegliht. Bei Anwendung fein gepulverter und gut gemischter Aus- 
gangskomponenten erfolgte so eine zuverlissige Homogenisierung, wie 
Pulveraufnahmen erkennen lieben. Einige im Anfang der Unter- 
suchungen angefertigte Mischungen bedurften jedoch einer Erhitzung 
auf 1750—1770°, um in einem Gang vollstindige Umsetzung in der 
angegebenen Zeit zu erzielen, da sie unter Verwendung eines grob- 
kérnigen Niobmetallpraiparates [NbII*)] hergestellt waren. Anderer- 
seits findet die Reaktion in besonders feinteiligen Gemischen auch 
bereits bei wesentlich tieferen Temperaturen mit betrichtlicher Ge- 
schwindigkeit statt. So wird von Fenprvus?) die Herstellung von Niob- 
oxyden bei 1050° aus lose in Quarzréhren gefiillten Mischungen von 
Nb,O,; und sehr feinem Niobpulver beschrieben. 


') Orientierende Versuche, Niob mit 13°/, Tantal. 
*) H. Fenpivus, Dissertation Hannover 1931. 
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Weiterhin wurden Oxydproben niederen Sauerstoffgehaltes auch 
durch Reduktion von NbO, mit Wasserstoff gewonnen. Allerdings 
fiihrt dieser ProzeB nicht mehr zu reinen Oxyden, wenn der Sauer- 
stoffgehalt unter den Wert fiir NbO sinkt?). 

Die PreBlinge leBen sich nach dem Gliihen von der Unterlage 
leicht ablésen. Die pulverisierten Oxydproben in dem Gebiet NbO,-Nb 
sind grau und haben ein um so helleres metallisches Aussehen, je héher 
ihr Niobgehalt ist. Aus dem Vergleich ihrer Pulverdiagramme, 
die sich in Abb. 8 schematisch zusammengestellt finden, geht hervor, 
da auBer den Linien vom Dioxyd und vom Metall nur ein einziges 
neues Interferenzmuster auftritt. Dies Muster ist fiir die Ver- 
bindung NbO charakteristisch, die damit erstmals mit Sicherheit 
nachgewiesen wurde. Bei den Proben NbO,,., und NbO, 4, finden 
sich die Linienmuster von NbO, und NbO, bei NbOo,, und NbO» 4» 
die Muster von NbO und Nb iiberlagert. 
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Abb. 3. Pulverdiagramme von Nioboxyden zwischen NbO, und Nb 
(Schematische Darstellung, Kupfer A,-Strahlung) 


Es ist bemerkenswert, da kein Diniobtrioxyd Nb,O, aufgefunden 
wurde, obwohl dessen Existenz friiher stets fiir recht sicher gehalten 
worden ist. Diese Ansicht griindete sich wohl einerseits auf die 
Existenz analoger Verbindungen V,O, und Ti,O,, die beide gut be- 


') Vgl. Anm. S. 18. 


99 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


kannt sind und Korundgitter besitzen?), andererseits auf die als End- 
produkt von Reduktionsprozessen in wiBriger Lésung auftretenden 
Ionen mit dreiwertigem Niob, die eimigermaBen bestindig sind’). 


Die Feststellung vom Fehlen eines Oxyds Nb,O, steht in Einklang mit 
neueren Befunden von GruBE, KUBASCHEWSKI und ZWIAUER*). Dagegen glaubte 
fenprus*) aus Dichtebestimmungen und réntgenographischen Aufnahmen auf das 
Vorhandensein des Diniobtrioxyds in bei 1050° hergestellten Praparaten schlieBen 
zu kénnen. Da die Méglichkeit bestand, daB bei veranderter Temperatur auch 
andere Phasenverhaltnisse vorliegen konnten, wurden die Angaben von FENpDIvUs 
iberpriift, und es wurde ein Praparat NbO, ;, genau nach der von ihm beschriebenen 
Methode hergestellt. Die Ausgangsstoffe, Nb,O; und ein besonderes feinpulveriges 
Niobmetall (NbIII)*), wurden dabei innig verrieben und im evakuierten Quarz- 
réhrehen durch Erhitzen auf 1050° waihrend 3 Stunden zur Reaktion gebracht. 
Nach dem Abkiihlen unterschied sich dieses Priparat im Pulverdiagramm von 
dem bei héherer Temperatur dargestellten, gleich zusammengesetzten lediglich 
durch die geringere Scharfe der Interferenzlinien; alle seine Reflexe konnten aus- 
nahmelos einer der Phasen NbO, oder NbO zugeordnet werden. Die Gitterkon- 
stante, die dem in diesem Gemisch enthaltenen NbO zukam, stimmte vollig mit 
der an Priiparaten von reinem NbO ermittelten tiberein, wie durch Aufnahmen 
nach der asymmetrischen Methode mit groBer Genauigkeit festgestellt wurde. 
Fir die hiervon abweichende Deutung, die Fenpivs seinen Diagrammen gegeben 
hat, kann eine Erkléirung nicht angefiihrt werden. 


NbO ; 

lin Gegensatz zu den niedersten Oxyden verwandter Metalle 
besitzt NbO kein iiber gréBere Konzentrationsbereiche ausgedehntes 
Homogenititsgebiet. Es wurden Priaparate der Zusammensetzung 
NbO; 03, NBOs oo, NbOo og, NbOo97, NbOog, und NbOg g9 réntgeno- 
sraphisch auf das erste Auftreten von Linien benachbarter Phasen 
und auf geringe Anderungen der Gitterkonstanten (Tabelle 6) hin ge- 
priift. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengefaBt: 


') VO, vgl. C. H. Marnewson, E. Spree u. C. H. Samans, Trans. Amer. 


Soc. Steel Treat. 20 (1932), 357; E. HoscueK u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 
242 (1939), 63. Ti,O, vgl. P. Euriicn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 


45 (1939), 362. 


2) G. Grupe u. H. L. Grupe, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 


44 (1938), 771. 


*) G. Gruspe, O. Kupascnewsktr u. K. Zwraver, Z. Elektrochem. angew. 


physik Chem. 45 (1939), 885. 
4) H. Fenpivs, Dissertation; Hannover 1931. 
5) 99,1°/, Nb, vgl. S. 6. 
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G. Brauer. Die Oxyde des Niobs 23 
Zusammen- Darstellungs- de, Gitterkonstante NbO 
Pulverdiagramm 
setzung art (asymmetr. Methode) 
: { schwache 4,2016 + 0,0003 A 
NbO, 04 NbO, + Nb |) NbO,-Reflexe |) 4.2014 + 0,0005 A 
NbO, oo | Nb,O,+ H, NbO rein 4,2018 + 0,0004 A 
NbOo 9s | NbO,. +Nb | NbO rein 
NbOo,o7 | NbO, + Nb | NbO rein 4,2016 +. 0,0003 A 
: | = : | Nb-Linien 
NbOo,94 | NbO, + Nb | zweilelhatt 
. . — Nb-Linien ane ‘ 
q NbOp 59 | NbO, + Nb deutlich 4.2018 + 0.0008 A 
Tabelle 6 
Bestimmung der Gitterkonstante von NbO 
1 Kilm- 
Priparat Aufn.- bnfan y Sh?! 2 ( 1 
pare Temp. angen") 4 | } we “Mittel 
mm | 
; | 27 | a, | 18° 5’ 2”  4,2018 
[ | | + a, | 17937’12” | 4,2015 
on 3 B | 129 1752” | 4,2020 | 4.2016 
NbO, | s | 179,54 29 oy | 9°51’ 0” | 4,2015 -O,0003 A 
1,04 | | 29 Ls 8° 58’ 23” | 4,2015 
(NbO, + Nb | | 36 OB 79 14’ 35” | 4,2015 
bei 1680°) as 
Dicke: | 27 | a, | 18° 1/26” | 4,2004 
012mm | 27 | a, | 17°35’49” | 4,2010 
| ‘. 35 ph 11°58’ 05” | 4,2013 4,2014 
949 ’ ‘ 
: | 20) 179,52 29 a, | 9°50’ 20” 4.2015 —~O,0005 A 
; | | 29 | a, | 8°59'56” | 4,2018 
‘ | | 36 | B 7913’ 8” | 4,2013 
; NbO, 2 27 | &, 18° R. 4”’ | 4, 2011 
% y a. 2 27 | a 17° 37°17” | 4,2015 
(NbO;+ H, = | | 35, | g? | 199 1377 | 4/2019 | 4,2018 
1550/1700°) 22 179,77 | 
' 3 av | @ wv" D . 2016 LO 004 | 
Dick 9 | a, 9° 51’ 43” | 4,2016 | 4 tA 
Icke : 29 | 7 9° 02’ 10” | 4,2022 
0,15 mm 36 | B 791749” | 4,2020 
Nb0b,9; 27 | a, 18° 3°54" = 4,2014 
/?<5 27 | a | 17°37’37’ | 4,2017 
(NbO, + Nb; 35 | B | 11°59’20” | 4 2014 $,2016 
bei 16809) | 18,5°| 179,61) * es ae pee 
29 hy 9950’ 6” | 4,2014 L0,0003 A 
Dicke: 29 %, 99 0/299” | 4.9019 
0,12 mm 36 7° 15’ 58” | 4,2017 
NbOo ,<9 27 | a 18° 2’17” | 4,2009 
(NbO a Nb 27 Qe 17° 35’ 56” 4,201] 
bei 16509) | 22° | 179.95 | 35 | B | 11°58'30" = 4,2012 44,2013 
Dick ) = 29 | «a, 9° 49’ 44” | 4,2013 +0,0003 A 
: Ry sah | 29. a, 8°57 0” | 4,2013 
; 13mm | 36 79 14/35” | 4,2015 
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Beriicksichtigt man die bekannte Grenze des qualitativen 
rontgenographischen Nachweises in Pulvergemischen, die einige Pro- 
zente zu betragen pflegt, so ergibt sich, daB die Phase NbO keinen 
SauerstoffiiberschuB tiber die formelmaBige Zusammensetzung hinaus 
enthalten, und daf auch die Abweichung nach héheren Metallgehalten 
hin héchstens 0,05 g-Atome betragen kann. Die Konstanz der Gitter- 
parameter der verschiedenen Oxydproben spricht iiberhaupt gegen 
die Méglichkeit einer verinderlichen Zusammensetzung von NbO. 


Kristallstruktur von NbO 

Aus den erhaltenen Pulverdiagrammen gelang es, die Struktur 
von NbO zu ermitteln. Tabelle 7 enthilt die vollstindige Auswertung 
einer solchen Aufnahme und zeigt, daB alle Interferenzen sich durch 
eine kubische quadratische Form wiedergeben lassen. Die Indi- 
zierung enthalt alle médglichen Netzebenen ohne gesetzmaBige Aus- 
loschungen. Es sind daher fiir die Gitterermittelung die Raum- 
gruppen O,3, O01, 7, 7,2 und T! in erster Linie heranzuziehen. Aus 
der pyknometrisch unter Xylol von 0° bestimmten, auf Wasser von 
4° bezogenen Dichte 7,304) fiir ein Pulverpriparat der Zusammen- 
setzung NbO; 9 berechnet man die Atomzahl im Elementarbereich 
zu 6,02 ~ 6, entsprechend 3 Niob- und 8 Sauerstoffatomen. In allen 
genannten Raumsystemen kénnen die 8 konstituierenden Niobatome, 
die infolge ihres hohen Streuvermégens den Interferenzvorgang vor- 
wiegend bestimmen, offenbar allein in der Punktlage: $40, $04, 
044 lokahsiert werden. In der Tat ergibt eine Berechnung der 
Reflexintensititen auf Grund einer solchen Anordnung der Niob- 
atome ohne Beriicksichtigung der vom Sauerstoff herrithrenden 
Strahlung recht gute Ubereinstimmung mit den beobachteten Linien- 
schwirzungen. 

Dariiber hinaus wurde jedoch versucht, auch den geringen Einflub 
der Sauerstoffatome auf die Linienintensitaéten zu erfassen. Wenn 
man eimmal kubische Symmetrie des Gesamtgitters postuliert, so 
stehen fiir die Unterbringung dieser Atome zwischen den auf $40, 
404, 044 festgelegten Niobatomen zunichst die Koordinatenwerte 
400, 040, 004, die eine dreizihlige, nach der strengen Struktur- 
theorie zu fordernde Punktlage bilden, weiterhin aber auch die Réiume 
um 444 und um 000 zur Verfiigung. In allen solehen Anordnungen 
wiirde die Entfernung benachbarter Niob- und Sauerstoffatome den 


1) H. Fenprvs interpolierte aus seinen Messungen D?5 = 7,019 fir die 
Zusammensetzung NbO, ». 
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Tabelle 7 
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Pulverdiagramm von NbO 


Kupfer K,-Strahlung, Kameradurchmesser 114,6 mm 
Praparat aus Nb,O, + H,, 1700°. Praparatdicke 0,4 mm 




















Nr Intensitat d sin? @ gef. hkl sin? # ber. 
l Ss 10° 33° | 0,0335 100 0.0335 
2 . 15°00" | 0.0670 110 0.0670 
3 m 18°27’ | 0,1002 111 0, 1005 
4 m~* 21° 27’ 0,1335 200 0,1340 
5 Ss | 24909’ 0,1674 210 O,1675 
6 8 — 26°41’ 0,2017 21) 0,2009 
7 m* = 31° 09° 0,2676 220) 0.2679 
8 Ss 33° 17’ 0.3011 | 300+ 221 0,3014 
' 9 ss* 35° 21’ 0,3348 310 0.3349 
10 m* 37° 21’ 0,368 1 dll 0.3684 
1] m~ 39°20’ | 00,4018 222 0.4019 
12 ss~ 41918’ | 04356 320 0,4354 
13 s 43°12’ | 0,4686 321 0.4689 
14 8 47°05’ | 00,5363 400 0,5358 
15 ss | 48° 54’ | 0.5679 410 4+ 322 0.5693 
16 ss | 60°53’ | ~ 0,6019 411 + 330 0.6028 
J 17 a 62950’ | 0,6350 | 991 [% 0,6356 
{ 18 | 53°03’ | 0,6387 | as | 0.6386 
19 54°95) | 06686 | on} % 0.6690 
20 * 1 55°06’ | 0,6726 | f £20)... 0,6722 
21 | or | 56°56’ | 0,7023 49) 1% 0,7025 
22 | 57°12’ | = 0,7066 L» 0,7058 
23 ” | §9° 05’ | 0,7360 | 999 |% 0,7359 
24 | 69°17" | = 0,7390 | Ve | 0.7304 
25 63°38’ | 0,8028 ro % ),8028 
26 oes 63°56’ | 00,8067 420}% 0, 8066 
i 27 —6«666° 11 | (08370 ‘ xz, | 0,8363 
2 28 " 1 66°27’ | 0,8404 WO + oes %, |  0,8402 
: 29 | 68°51’ | 0,8698 i)... , f(x, | 0,8697 
30 = 1 69°14’ | 0.8743 jf lO + 431), | o.g739 
i 31 | 71° 53’ 0,9033 || - oo fa, | 90,9032 
; 32 - 1 2° 17’ 0,9074 } 5 + 333), | (0.9075 
| : 2 | 











Kupfer K,-Strahlung: 
Kupfer K,,-Strahlung: sin? # = 
Kupfer K,,-Strahlung: sin? # = 0,03362 (h? + k® 4-1’), a 
Mittel: 


= 7,26. 


Réntgendichte: D. 


PA er arenes Tem 





a = 4,203 A 





2 + 


1), 


sin? # = 0.03349 (h2 + k? 4- 1°), a 
0.03345 (h? 4 


4.205 A 
4,203 A 
1.203 A 


Wert von 2A nicht unterschreiten, der fiir diesen Abstand erwartet 
werden kann. Eine weitere Lokalisierungsméglichkeit fiir Sauerstoff 
in der Nahe der 8 Punkte, die flichenzentrierte Gitter mit den Aus- 
gangsstellen 444 und ?}4} bilden, fiihrt zu einem Abstand Nb-O 
von 1,8 A und zu einer unwahrscheinlichen Inselbildung von Sauer- 
stoffatomen. Es wurden daher nur die folgenden plausiblen Méglich- 
keiten der Gesamtanordnung diskutiert: 
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3 Niob 3 Sauerstoff 
(1) | nicht beriicksichtigt 
stets in (2) in $00, 040, 0043 
440, $04,. (3) | statist. verteilt iber $44 und 400,040, 004 
O44 (4) statist. verteilt tiber 000 und 400, 040, 004 
(5) statist. verteilt tiber $44, 000 u. $00, 040, 004 
Der Strukturfaktor lautet dann fiir die verschiedenen Fille: . 
(1) s ——— 


~~ lm, 
0S bS 
“Nee” “Se 
hh DN 
2 
“y 
i 
+ + 


~} Fo lcosa (h +k +1) + cosah + cosxk + cosa I], 
(4) S= Se 49 "9 [1 + cosah + cosrk + cosa lj, 
(5)S=S8yy + 2 Foll1 + cosa (h+k+1) + cosxrh+cosrk 
+ cos 2 1]. 
Die hiermit nach bekannten Beziehungen unter Beriicksichtigung 


von wil 


Polarisationsfaktor, Flachenhéufigkeit und Absorption im Praparat 
errechneten Intensitiitswerte sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 


Sx - - Fy, [eos a (h + k) + cosa (h + 1) + cosa (k + J], 
1. fh 


", [cosath +-cosak + cosa I], 


ikelabhingigen Atomfaktoren Fy, und Fo, Lorenrz- und 





Es 


Tabelle 8. 


berechneter Intensitéten und beobachteter Linien- 
schwarzungen im Pulverdiagramm von NbO 


Vergleich 











hkl | Intensitat berechnet | Intensitit 
(1) (2) (3) (4) | (5) | gefunden 
100 59 | 38 | 59 | 29) 46] 5 
110 59 82 59 oie & a 
111 211 | 145 | 145 | 179 | 170 |) om 
200 118 | 165 | 165 165 | 165 | m* 
210 40 28 | 40 23 | 32 | ss 
211 32 42 | 32 = 2a 
220 103 | 137 | 137 | 137 | 137 | m+ 
221 + 300 25 19 | 25 «ai @hi -.s 
310 18 23 | 18 is | 15 | ss* 
311 149 | 115 | 115 | 132 | 131 | mt 
222 46 57 | 57 57 ee 
320 l4 11 | 14 10 2; so 
321 28 35 | 28 28 | 25 | s 
400 32 40 | 40 40 | 40 | 8 
322+ 410 | 29; 23 | 29 | 20; 2] ss 
330 + 411 23 28 23 se see 
331 140 | 114 | 114 | 123 | 125 m 
420 149 180 180 180 | 180 st 
421 37 29 37 26 | 31 ss* 
332 20 24 | 20 20 | 17] 88 
422 218 | 264 | 264 | 264 | 264 | stat 
430 4+- 500 34 28 | 34 tia Ss 
431+ 510 | 102 | 123-/ 102 | 102 | 90 | m 
333+ 511 | 495 | 405 405 | 446 | 438 | stst 
| : 
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ergibt sich ein geringer Vorsprung der Anordnung (2) hinsichtlich Gite 
der Ubereinstimmung mit den experimentell gefundenen Werten. 
Fiir diese Anordnung: 
Nb in $30, $04, 034 
O in $00,030, 004 
gehen Rechnung und Beobachtung bestens parallel. 


. 
, 


Zur naheren Charakterisierung des Gitters ist noch fest- 
gustellen, daB die Koordinationssphire jedes Teilchen aus 4 Atomen 
der anderen Sorte besteht, von denen es quadratisch umgeben wird. 














(718, Me), (20) 


Abb. 4. Vergleich der Gitter vom Steinsalztyp und NbO-Typ 


Der Abstand der ungleichnamigen Nachbarteilchen betrigt dabei 
a/2 = 2,10 A, wihrend sich gleichnamige Atome erst in einer Ent- 
fernung von a/2-/ 2 = 2,97 A befinden. Dieser Betrag von 2,1 A fiir 
den kleinsten Abstand Nb-—O steht im Einklang mit den entsprechen- 
den Werten, die sich aus dem Gitter von NbO, zu ~2,0 A?) und dem 
Gitter des Niobits, (Fe, Mn) Nb,O,, zu 2,0 A?) ableiten lassen. 

Der hier fiir NbO vorgeschlagene Strukturtyp steht bisher ohne 
Analogiefille da. Er besitzt Ahnlichkeit mit einem Gitter vom Stein- 
salztyp und kann aus diesem durch Entfernung zweier Atome pro 
Klementarzelle, je einem von jeder Teilchensorte, abgeleitet werden. 
Man kann das NbO-Gitter demnach als eine NaCl-Struktur mit einer 
gesamten Gitterplatzbesetzung von nur 75°/, und mit 25°/, geordnet 
verteilten Liicken auffassen (Abb. 4). 

Es dringt sich der Vergleich mit dem Oxyd TiO auf, in dessen 
, Steinsalz“*-Gitter von Enruicu) ebenfalls eine erhebliche Fehl- 
besetzung von Leerstellentypus, allerdings statistischer Natur, er- 
mittelt wurde. An der oberen Grenze des breiten Homogenitiits- 
bereiches von TiO sind nach Euruicn praktisch alle Sauerstoffstellen, 





1) Mit einem willkiirlichen Parameter u — 0,29 berechnet. 
*) Strukturbericht, Bd. II, 337/8. 
8) P. Enrutcu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 362. 
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an der unteren Grenze alle Titanstellen voll besetzt. Mit der zu- 
nehmenden Ausfiillung einer Art von Gitterplitzen geht die Abnahme 
der Besetzung der anderen Art einher, so daf{ die Gesamtsumme aller 
von Atomen ausgefiillten Plitze im gesamten Phasenbereich stets bei 
etwa $5°/, liegt. 

In beiden Verbindungen, T:0 und NbO, scheint ein gewichtiger 
energetischer Grund der vollen Besetzung aller riumlich méglichen 
Gitterplitze und der Ausbildung des normalen Steinsalztyps entgegen- 


zustehen. 


Léslichkeit von Sauerstoff in Niob 


Durch die Pulverdiagramme von synthetischen metallreichen 
Proben mit den Zusammensetzungen NbOpg io, NbOp 97 und NbObg 95. 
welche auch nach dem Homogenisieren bei 1600—1700° alle mehr oder 
weniger deutlich noch Interferenzen von NbO erkennen lieben, konnte 
nachgewiesen werden, dafi das Lésungsvermégen des reinen Niob- 
gitters fiir Sauerstoff jedenfalls geringer als 0,05 Atome je Niobatom 
(oder kleiner als 0,8 Gew.-®/,) sein mub. 

Priizisionsmessungen der Gitterkonstanten des Niobgitters, die 
an Priparaten verschiedener Zusammensetzung ausgefiihrt wurden, 
ergaben keine weiteren Anhaltspunkte fiir eine exakte Bestimmung 
der Léslichkeitsgrenze. Die Zusammenstellung in der folgenden 
Tabelle enthalt alle hiertiber gesammelten Daten (Eimzelheiten der 
Filmauswertung in Tabelle 9): 





‘Gitterkonstante von)’ Duktilitat 











wees). Bae Nb in Ad. gesinterten 
| er | (asymm. Methode) _—PreBlings 
re _ {NbO-Lini | , 
QS 95°" 0 N b N bOos104 a | ——- spréde 
on wah) % ; einige NbO- 3,3006 + 0,0004 ee 
98,75%/o Nb | NbOo or Linien, schwach | 3,3009 + 0,0004 pean Cuutil 
99,20°/6 Nb | NbOo,o47 | hc tae cam | ~— etwas duktil 
otis” sae ia _ fkeine | { 3,3000 + 0,0004 , 
99 759 ’ _. 9 , 
99,75%/o Nb | NbOo.o | {NbO._Linien { 3'3001 + 6fnls | ore Oe 


it 








Die geringe Differenz der bei den Bruttozusammensetzungen 
99,75 und 98,75°/, Nb bestimmten Gitterkonstanten ist kaum gréBer 
als der der Einzelmessung anhaftende Fehler und liegt in Richtung 
einer Gitteraufweitung durch dén Einbau von Sauerstoffatomen. 
Eine solehe Anderung wiirde zwar im Widerspruch zu den Anschau- 
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Tabelle 9 
Bestimmung der Gitterkonstante von Nb 
| Film- 
Aufn.- 4 er, 
Praparat rg Umfang 2h? 4 q a, Ayr ittel 
mm 
: 16 | a, 21° 17° 6” = 3,3000 
99,75°/, Nb 16 | a, | 20°53’ 2” | 3,2993 | garn 
Dicke: 22° 179,60 20 £B 19° 40’ 52” | 3,2996 | 0.0004 ( 
0.18 mm IS | a, 8° 47’ 38” es 
18 | a, | 7°47°31” | 3,2999 
* 7 16 | a%y 910 17’ 53 3,3002 | 
99,75°/, Nb 16 | a, | 20°55’23” | 3,3001 | 8 20) 
Wishes 20° | 179,82 | 20 | B° | 19943’16” | 3.3002 | conene A 
0.15 mm IS | a, 8° 46° 59” | 3,3000 | ~ ""* 
18 | a, 7°48’ 32” = 3,300 
16 | a, | 2191850” — 3,3006 | 
| 16 | a, | 20°55’34” | 3,3002 | 4 ang 
910 "9.9 9 9945/90" | 32s | on 
98,75°/, Nb | 21° | 179,24 | 20 | B Ag 45 29 | 39010 | 1 0 00044 
mth. 1680° | | +4 Es, ed) oo 
vo | 18 | a, | 7°55'16” | 3,3008 | 
ee eee Ee eS : a | 
ee | 16 | @, | 21°20°13” | 3,3011 | 9 anog 
| 18,5° | 179,26 | 18 | a aoa 2" 26" | 83,3008 0,0004 A 
| 18 | a, | 7956742” | 3,3011 | £90004. 











ungen NEUBURGER’s?) stehen, der besonders auf Grund der Angaben 
von MATHEWSON, SprrE und Samans?*) fiir geringe Mengen geldsten 
Sauerstoffs einen kontrahierenden KinfluB auf die Gitter von Vanadin, 
Niob und Tantal annimmt. Die neueren Erfahrungen an den festen 
Léosungen von Sauerstoff in Zirkon*), Titan*) und Vanadin®) zeigen 
jedoch, dai hier mit dem Einbau des Nichtmetalles eine Gitter- 
aufweitung verbunden ist. Allerdings dufert sich auch gerade in 
diesen Fallen der komplexe Vorgang der Bildung solcher Kinlagerungs- 


phasen — dilatierende Wirkung der Massenzunahme, kontrahierende 
Wirkung zusatzlich auftretender Bindungskrafte — in ungleich- 


mabigen Anderungen der Gitterdimensionen. 
Kin reines, von Sauerstoff véllig freies Niobmetall stand fiir 
eigene Messungen nicht zur Verfiigung; die zuverlissigsten neueren 


1) XN NEUBURGER, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 98 (1936), 312. 
%) C af praesent E. Serre u. C. H. Samans, Trans. Amer. Soc. Steel 


Treat. 19 (1931), 357. 
3) J. H. pE Borer u. J. D. Fast, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 59 (1940), 161. 
*) P. Enruicu, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 53. 
*) P. Enrutcu, Vortrag auf der Tagung der Arbeitsgr. anorgan. Chem. des 
5. 1941 in Prag, nach Untersuchungen von W. Kiem™ u. L. 


GRIMM. 


VDCh. am 16. 
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Jestimmungen?) fihrten zu Werten fiir die Gitterkonstante um 
a= %,294 A. Unter der Annahme, daB die an den beschriebenen 
Proben beobachteten gréBeren Werte von ~ 3,300 A in ursichlichen 
Zusammenhang mit dem Sauerstoffgehalt der Metallphase gebracht 
werden diirfen, kann man auf eine Léslichkeitsgrenze fiir Sauerstoff 
bei 99,70°/, Metall extrapolieren. 

kis ist aber weiterhin auch noch darauf hinzuweisen, dab die 
Proben, an denen die Messungen ja stets bei Zimmertemperatur er- 
folgten, zur Homogenisierung und bei der Zerkleinerung?) verschiedene 
thermische Behandlungsgiinge durchmachten, welche das Erreichen 
stabiler oder tibereinstimmender Endzustinde nicht sicher gewahr- 
leistet erscheinen lassen. Vielmehr befinden sich alle Priaparate bei 
derartigen Untersuchungen noch in metastabilen Gleichgewichts- 
zustinden, die denjenigen sogenannter Einfriertemperaturen ent- 
sprechen, bei welchen im Laufe des Abkiihlungsvorganges eine starke 
Hemmung der Gleichgewichtseinstellung einsetzt. Eime genaue Fest- 
legung der Grenze der Metallphase im System Nb-—O und deren 
Temperaturabhaingigkeit muff daher anderen Untersuchungen mit 
besonders reinem Metall und gut definierter Beobachtungstemperatur 


vorbehalten bleiben. 
Zusammenfassung 


Ks werden Zahl und Konstitution der Phasen des binéren Systems 
Nb-O mit priiparativen, analytischen und réntgenographischen Ver- 
fahren untersucht. Danach existieren nur die Nioboxyde Nb,O,, 
NbO, und NbO mit kleinen Homogenititsgebieten. Sie sind alle 
durch ausgedehnte heterogene Zustandsgebiete voneinander und vom 
Niobmetall abgegrenzt. 

Nb,O, vermag 8 Modifikationen zu bilden, die verschiedene, 
bisher noch unbekannte Kristallgitter besitzen. Durch Glihbehand- 
lung kann eine Umwandlung der 3 Formen ineinander nur einsinnig 
bewirkt werden. Eine Verminderung des Sauerstoffgehaltes von Nb,O; 
bis zur Entfernung von 0,1 Atomen Sauerstoff pro Niob ist noch in 
homogener Phase méglich, das Kristallgitter erleidet dabei eine konti- 
nuierliche Veridinderung. 

NbO, besitzt kein Homogenititsgebiet nachweisbarer Breite. 
Seine Struktur weicht vermutlich vom einfachen Rutiltyp ein wenig ab. 


') Vgl. Zusammenstellung in A. E. vAN ARKEL, Reine Metalle, Berlin 1939. 

2) Die metallreichsten Proben konntén ebenso wie das reine Metall nur durch 
Hydrierung bei 600°, Pulvern des spréden Hydrids und Wiederabpumpen des 
Wasserstoffs bei 1200° zerkleinert werden. Vgl. auch 8. 5/6. 
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Die Verbindung NbO hat ebenfalls einen auBerst schmalen Homo- 
genititsbereich. Sie kristallisiert in einem eigenen Gittertyp, der dem 
von Steinsalz nahesteht, aber keine so gute Raumerfiillung der Atome 
besitzt wie dieses. Die Elementarzelle ist kubisch mit a 1202 A 
und enthalt 3 NbO in den Punktlagen: 


Nb: $40, 404, 044, 
O: 400,040, 004. 

Die Dichte von NbO ergibt sich zu 7,30 aus pyknometrischen und 
zu 7,26 aus réntgenographisechen Daten. 

Die Léslichkeit von Sauerstoff in Niobmetall ist geringer als 
0,05 Atome Sauerstoff je Niobatom. 

Die Darstellung von reinem Niobpentoxyd aus Koppit wird be- 
schrieben; dabei findet ein neues Abtrennungsverfahren fiir ‘Titan 


Verwendung. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1941. 
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Die Léslichkeit von Silberbromid 
in waffriger Bromwasserstoffsaure 


‘Komplexverbindungen II')| 
Von W. ErBER 
Mit 2 Abbildungen im Text 


AnschlieBend an die Untersuchung der Léslichkeit von AgCl in 
HCl, (vgl. 1) mab ich die Léslichkeit von AgBr in HBr,, in weitem 
Konzentrationsbereich bei 0° und 25°; in der Literatur stehen hierfiir 
nur die Messungen von Depg und Wa.ttHER?®) bei drei Verdiinnungen 
zur Verfiigung. 

Die MeBmethodik ist in der ersten Mitteilung') beschrieben 
worden. Sie wurde durch Verlegung des Filters in das Ende des 
— Kapillarhebers verbessert. Diese Anordnung 


war leichter zu temperieren als die friiher 









































‘ly | SP. gewiihlte (Abb. 1). 
I Py Die aus hochkonzentrierter HBr durch 
Sittigen mit AgBr entstehenden Komplex- 
a lésungen sind goldgelb gefarbt*). 
maeel Vy Tabelle 1 und Abb. 2 bringen die Meb- 
—¥ ergebnisse. Aus ihnen folgt: 
Abb. 1 1. Das spezifische Volumen der gesit- 


Absaugvorrichtung  tigten Lésungen 1aBt sich streng additiv aus 
den Volumina der Stammldésungen und des 

Silberbromids berechnen (Tabelle 1, zweit- und drittletzte Spalte). 
2. Die Léslichkeit geht, mit Ausnahme der niedrigsten und 
héchsten Konzentrationen, mit der 4ten (genauer: 3.9ten) Potenz 


der HBr-Konzentration (vgl. die Konstanz des Ausdrucks = y 
Br- 
Tabelle 1, letzte Spalte; m = Molaritét in val/,, & = Abkiirzung fir 


den Komplex). 





') I: W. Erper u. A. Scutury, J. prakt. Chem. 158 (1941), 176. 

*) L. Depe u. T. Wavtruer, Z. anorg. allg. Chem. 163 (1927), 185. 

*) Die Farbe entsteht bereits beim Schiitteln im zugeschmolzenen GefaB, 
kann also nicht auf nachtraglicher Oxydation beruhen. 
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Z. anorg. u. allg. Chem. 





84 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


Ich méchte daraus auf die Giiltigkeit des klassischen Massenwirkungs- 
gesetzes schlieBen: 

m AgBr + 4Br~ = [AgmBrm+ 4}*~ (1) 

Nach theoretischen Erwagungen hat Ag in diesem Komplex wahrscheinlich die 

Koordinationszah] vier, ein einkerniger Komplex ist daher schwer vorzustellen. 

Ich nehme an, daB m gleich 2 ist, und schlage fiir den Komplex die Formel 


Br Br Br} 

[Ag,Br,}*- = Ag Ag | mit 2 Br-Briickengliedern vor. 
Br Br Br 

Vgl. den Bau von Fe,Cl,, Au,Br,, sowie zahlreichen Pd-Verbindungen’). 





3. Die Bestaindigkeit des 

f | Komplexes, die durch die Be- 

_— Lislitheit von ty Br a thpag ff | standigkeitskonstante oder durch 

” // | den Zerfallsgrad gekennzeichnet 

ees i} | grad gekennzeichne 
Erber « tel if werden kann. 

me Die Bestindigkeitskon- 

| stante*) berechnet sich fir den 

oben vorgeschlagenen Komplex 


| [Ag,Br,]* zu K = 1,3-101° 

| (auf 1 Mol geléstes AgBr berechnet), 
entsprechend einer freien Bildungs- 
energie 


Ca- 





/ 


/ 





A F®=14 keal. 


| 2 

oo i ee ae ae AE, Der Zerfallsgrad?) 
—~ fy WY) Mag+ 

C= 

Abb. 2 Mag gesamt, geldst 


Léslichkeit von Silberbromid ist unabhingig von jeder An- 
nahme iiber die Komplexzusammensetzung. Er hiangt von der 
Konzentration ab und betragt beispielsweise fiir eine 4 n-HBr- 
Lésung « = 1,0-1077!. 

Ein Vergleich mit der Bestindigkeit anderer Ag-Komplexe wird 
in der folgenden Mitteilung vorgenommen. 

4. Der Temperaturkoeffizient der Léslichkeit ist — mit Aus- 
nahme der niedrigsten Konzentrationen — nahe konstant (siehe Abb. 3, 
S. 43 der folgenden Mitteilung) und betragt 1,007 je Grad. Aus dieser 
Zahl berechnen wir nach einer in I gegebenen Beziehung (und mit 
denselben Einschraénkungen) die letzte Lésungswarme des Silber- 
bromids in Bromwasserstoffsiure zu ' 


Q. =— 9,5 keal/; yo) AgBr* 





1) A, Burawoy u. C. 8. Grssox, J.chem. Soc. [London] 1935, 217. 
2) Uber die Ermittlung von K und « vgl. I. 
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Durch Abzug der Lésungswirme des AgBr in Wasser [— 20 kcal 
nach BuTieR?)| erhélt man die Komplexbildungswiarme aus den 
gelésten lonen: 

Qx =+ 19,5 keal/,., AgBr ° 


Fir die verstindnisvolle Mitarbeit bei der Ausarbeitung der 
Methode, der Durchfihrung und Auswertung der Messungen danke 
ich Frl. stud. chem. H. Verr. 





1) J. A. V. Burisr, Z. physik. Chem. 118 (1924), 279. 


Freiburg 1. Br., Chemisches Laboratorium der Universitit, 
Anorganische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1941. 
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Die Léslichkeit von Silberjodid 
in wakriger Jodwasserstoffsdure 


‘Komplexverbindungen III*)] 
Von W. ErBER 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Als AbschluB dieser Reihe und als Erginzung zu einer friiheren 
Studie*) untersuchte ich die Léslichkeit von AgJ in HJ,, in Abhingig- 
keit von der HJ-Konzentration und von der Temperatur (25° und 0°); 
im Schrifttum ist dariiber nichts zu finden. 


Bei 25° wihlte ich zwei Methoden: 

a) Die Aufsittigung von HJ-Stammlésungen mit iiberschiissigem 
AgJ (Gleichgewichtseinstellung von unten). 

b) Die Verdiinnung einer gesittigten ,,Ur‘‘-Lésung (Gleich- 
gewichtseinstellung von oben). 

Die Punkte beider Reihen liegen auf einer Kurve; das Gleich- 
gewicht wurde daher sicher erreicht. 

Bei 0° wurde lediglich nach der Methode a gemessen. 


Zur Gleichgewichtseinstellung durch Verdiinnung (Reihe 5) ist folgendes 
zu bemerken: 

Die ,,Ur“lésung (aus hochkonzentrierter HJ durch Sattigen mit AgJ her- 
gestellt) blieb beim Verdiinnen mit H,O zunachst klar, erst nach betrachtlichem 
Wasserzusatz fiel ein bleibender Niederschlag aus. Die Ursache dieser auffallen- 
den Erscheinung ist in der Form der Léslichkeitskurve zu suchen, wie noch gezeigt 
werden wird. Der Niederschlag ist grobkristallin und besteht aus AgJ, wie durch 
die ScCHREINEMAKER’sche Restmethode nachgewiesen wurde (vgl. S. 40). 

Beim Abkiihlen der bei 25° mit AgJ gesattigten hochkonzentrierten Saure 
fallen diinne, durchsichtige Blattchen aus. Ich vermutete zunachst, die von 
Sr. CLarrE-DeviLuie*) beschriebene Verbindung AgJ:3HJ vor mir zu haben; 


1) II: voranstehende Mitteilung. I: W. Erper u. A. Scutaty, J. prakt. 


Chem. 158 (1941), 176. 
2) W. Erper, Angew. Chem. 51 (1938), 753. 
3) Sr. CLarrne-DeviLLE, Compt. rend. 42 (1856), 894. 


Toe at iil ~ 
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die Analyse nach SCHREINEMAKER bewies aber eindeutig, daB die Blattchen weder 
aus Silberchlorwasserstoffsiure, noch aus einem Hydrat derselben, sondern aus 
AgJ bestehen, das unter diesen Bedingungen in solch merkwirdiger Form ausfallt. 

Die Versuche wurden im wesentlichen so durchgefiihrt, wie in I 
und II beschrieben. Die Durchfiihrung unterschied sich nur dadurch, 
daB auf die Sauerstoffempfindlichkeit der Jodwasserstoffsiure Riick- 
sicht genommen werden mu8te. Man arbeitete daher tunlichst in 
N,-Atmosphare. 

AgJ wurde durch Fillen, Trocknen und Pulvern gewonnen, als 
Lésungsmittel diente das nach Bedarf verdiinnte Mercxsche Pra- 
parat d =.1,96, dessen Jodgehalt schwankte. 

Der EinfluB des Jodgehaltes wurde in einem Falle experi- 
mentell bestimmt und im iibrigen rechnerisch ausgeschaltet. 

Die Vermutung, daB das anwesende Jod eine Aaquivalente Menge Jodionen 


durch Trijodionbildung inaktiviert, bestatigte sich bei Versuchen mit absicht- 
lich zugesetztem Jod (25°, val/L). 








| Cry, gesamt | Cy Cags. gelést 
schwach J-haltig | 2,98 i Qt b> "eg 
stark J-haltig | 2,98 | i 0,59 











Die Erhéhung des J-Gehaltes um AJ = 0,27 val/L bewirkte mithin eine Ver- 
minderung der AgJ-Léslichkeit um AAgJ = 0,09 val/L. Diese Verminderung 
entspricht einer Verminderung des HJ-Gehaltes um AHJ = 0,13 val/L, wie man 
aus den Spalten magj, mH J der Tabelle 1 (S. 38) durch Interpolation findet. Dies 
ist die Halfte von AJ, so wie es die Stéchiometrie der J,~-Bildung verlangt. 
Ubrigens betrug der J-Gehalt immer nur einige Hundertstel val/L, die Korrektur 
blieb daher sehr klein. 

Die konzentrierteren Komplexlésungen sind dunkelrotbraun 
gefarbt?). 

Die Ergebnisse der Léslichkeitsmessungen sind in der 
Tabelle 1 (S.38) und der Abb. 1 (8.40) niedergelegt. Aus den Spalten 


Magy> My, der Tabelle 1 und aus Abb. 1 liest man unmittelbar ab: 
1. die auBerordentlich groBe Léslichkeit von AgJ in starkem HJ; 


2. die Umkehr des Temperaturkoeffizienten der Léslichkeit bei 
mittleren Konzentrationen ; 
3. das Verhalten der gesittigten Lésungen beim Verdiinnen. 





') DaB die tiefdunkle Farbung nicht etwa von Jod herriihrt, geht daraus 
hervor, daB sie beim Schiitteln der schwach gelb gefarbten Séure mit AgJ in der 
zugeschmolzenen Ampulle entsteht, ferner aus der Tatsache, daB sie beim Ver- 
diinnen der Komplexlésung mit der Zersetzung des Komplexes wieder fast vollig 
verschwindet. 
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Erlauterung der Abb. 1: Die gezeichneten Léslichkeitskurven sind die 
Schnitte der Temperaturebenen mit der polythermen Sattigungsflache. Der 
Schnittpunkt ihrer Projektionen trennt die Gebiete der exothermen und endo- 
thermen Auflésung. 

Der oben geschilderte Verdiinnungseffekt wird durch den Verlauf der Ver- 
bindungslinie A—H,O erklart, die erst beim Schnittpunkt B ins gesattigte Gebiet 














Abb. 1. Léslichkeit von AgJ in HJagq 


eintritt. Aus dem Verhaltnis der Abstande A—B:B—H,O kann die Wasser- 
menge berchnet werden, die zur Hervorrufung der ersten Triibung notwendig ist; 
das Experiment bestatigt dies’). 

Ein besonders merkwiirdiges Verhalten mu8B die Lésung £ zeigen, die bei 
der Verdiinnung mit Wasser AgJ ausfallen laBt, sich dann wieder klart (Ff) und 
sich erst bei G endgiiltig ins ungesattigte Gebiet begibt. 

Ferner sind die Ergebnisse einer ScHREINEMAKER-Analyse in das Dreieck- 
diagramm eingetragen. Die Quadrate bedeuten die Zusammensetzung der feuchten 





1) Einer 4hnlichen Kontrolle wurde die bei 0° gesattigte Lésung C unter- 
worfen. Im Gegensatz zur Lésung A triibt sie sich nach Zusatz des ersten’ Tropfen 
Wassers. Beim Erwairmen auf 25° wird die Lésung wieder klar (C’ deckt sich in 
der Projektion mit C) und bleibt beim Verdiinnen mit Wasser klar bis zum Schnitt- 
punkt D; die Mengenverhaltnisse C’/—D : D—H,O wurden experimentell bestatigt. 
































W. Erber. Die Léslichkeit von Silberjodid usw. 4] 


Kristalle und der zugehérigen Mutterlauge; der Bodenkérper besteht hiernach aus 
AgJ, was wohl keiner Erlauterung bedartf. 

Aus den Zahlen der Tabelle 1 seien folgende quantitative Fol- 
gerungen gezogen: 

1. Volumen. Die Verinderung des Volumens bei der Auflésung 
von AgJ in HJ,, kann wegen der hohen Léslichkeit bedeutend scharfer 
gepraft werden als die Voluminderung bei der Auflésung von AgBr 
oder AgCl. Die additiv berechneten Volumina sind (bei 25°) durch- 
wegs gréBer als die tatsichlich gemessenen, wenn man die Dichte 
des AgJ in der stabilen, im Wurtzitgitter kristallisierenden Formart 
mit 5,68 einsetzt. Hingegen stimmen die beobachteten Volumina mit 
den berechneten tiberein, wenn d,,, mit 6,87 genommen wird; dies 
ist die Dichte, die sich aus dem partiellen Molvolumen des AgJ in 
kubischen Mischkristallen mit AgBr berechnet!) (Tabelle 1, letzte 
Spalte). 

2. Bestandigkeit, Komplexzusammensetzung. Der Silber- 
jodokomplex ist bedeutend stabiler als der Chloro- bzw. Bromo- 
komplex, wie ein Vergleich der Zerfallsgrade”) zeigt: 

















Zerfalisgrad 
in 2n-Halogenwasserstoffsiure 
AgCl/HCl | 1,7-10-7 
AgBr/HBr 2,8°10-1° 
AgJ/HJ 3,6-10~-16 





Bei anderen Saurekonzentrationen ist das Verhaltnis der Zahlen Abniich. 
Der Gang der Zerfallsgrade ist symbat dem bekannten Gang der Léslichkeiten in 
Wasser, nur wesentlich stirker ausgeprigt. Bei HJ-Gehalten > 2n ist die Be- 
rechnung von « nicht mehr auf einfache Weise méglich, da zur Berechnung der 
Silberionenkonzentration aus dem Léslichkeitsprodukt die GréBe der Jodionen- 
konzentration bekannt sein muB. In den Lésungen der angegebenen Starke steigt 
aber die AgJ-Léslichkeit so stark an, daB ein betrachtlicher Teil der Jodionen 
durch die Komplexbildung inaktiviert ist. 


Um einen Anhalt iiber diesen komplex gebundenen Anteil, d. h. 
ber die Komplexzusammensetzung zu gewinnen, betrachten wir 
die Abhiangigkeit der AgJ-Léslichkeit und ihres Temperaturkoeffi- 
zienten von der HJ-Konzentration. Von etwa 2,5 n abwiirts geht die 
Léslichkeit mit der 4. Potenz der Siurekonzentration (Abb. 2, S. 42); 
im selben Konzentrationsbereich ist der Temperaturkoeffizient konstant 





") W. Britz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig, Voss, 1924, S. 28. 
2) Uber die Berechnung des Stabilitatsgrades und der Bestandigkeits- 
konstante vgl. I, S. 181. 
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(Abb. 3). Die Konstanz beider Zahlen deutet auf eine gewisse Kon- 
stanz der Komplexzusammensetzung, die auch hier als [Ag,J,.|* an- 
genommen sei, aus Griinden, die in II (8. 40) angedeutet wurden. 
Diese Annahme deckt sich weitgehend mit BopLtAnpers?) Angabe, 
der aus Potentialmessungen in AgJ-KJ-Lésungen auf 2kernige Kom- 


_—...,  plexe mit einer Zusam- 
























































| Rs | | | _  mensetzung zwischen 
pore Aahuse Vimmemanns | / [Ag.J,|? und [Ag,J, | 
| | | | Mp schlieBt® 3). 
| | | ] / Die Bestindig- 
“i | | keitskonstante des 
| | Ay. Komplexes{Ag,J,|* er- 
a t | rechnet sich zu 
| | | K = 1,0-10% 
gs | ’ je Mol geléstes AgJ, ent- 
| | | 7, sprechend einer freien 
| {ae Bildungsenergie aus den 
“i | gelésten Ionen 
| A F® = 20,5 keal ypo1 agy. 
" | 3. Temperatur- 
| koeffizient der Lés- 
» : - lichkeit; Lésungs- 
= | wirme. In der Abb. 3 
yt | | ist der Temperatur- 














gt | | 5 
Clyne | apf © 7 ®  \oeffizient (T.K.) der 


~ 29147) bp H) gesam! veffizient ) d 
Abb. 2. Léslichkeiten von AgCl, AgBr, AgJ Loslichkeit inAbhiangig- 
keit von der HJ-Ge- 


in den zugehérigen Séuren bei 25 ° 
samtkonzentration ge- 


zeichnet (T.K = VV a) . Die Kurve schneidet zweimal die Abszisse 
Eins: das erste Mal im Gebiet der sehr kleinen, nicht gemessenen 





1) G. BopLANDER u. W. EsBErR ern, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 197. 

2) In dem von P. Bouttay [Ann. chim. Phys. 34 (1826), 377] dargestellten 
festen Salz K,AgJ, ist das Verhaltnis von Ag: J ebenfalls 1: 3. 

3) Bei héheren HJ-Konzentrationen verschiebt sich das Gleichgewicht 
nach BopLANDER zugunsten des monomeren Komplexes AgJ,*— (BoDLANDER maB 
allerdings in stark unges&ttigten Lésungen). In hochkonzentrierten Lésungen 
kénnen dagegen keine hochjodierten Komplexe vorliegen, da auf 1 Ag weniger 
als 2. kommen. Es diirfte in diesem Gebiet tibrigens zweckmabig sein, die 
Mischung HJ-H,0 als neues Lésungsmittel aufzufassen und mit den Vorstellungen 
zu operieren, die W. Fiscuer kiirzlich entwickelt hat. [Uber das Lésevermégen 
hochkonzentrierter Salzsiure, Z. anorg. allg. Chem. 247 (1941), 384.] 
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Konzentrationen; dann fallt der T.K. weiter auf 0,987 und bleibt bis 
C,; = 2,5 konstant; dadurch wird die Berechnung der letzten 
Lésungswirme Q, (gemittelt zwischen 0° und 25°) unter den in I, 8. 184 
besprochenen Voraussetzungen ermdglicht. Q, ist exotherm und be- 
trigt + 1 keal. Da das Komplexion wahrscheinlich dimer ist, ent- 
fallen auf 1 Mol geléstes AgJ + 0,5 kcal; durch Kombination mit der 
stark endothermen Lésungs- 









wirme von AgJ in Wasser cape! © Aohtrausch Butter 
[— 26,0 keal*)|, kommen wir os 4oB "loth « Welite 
. ' jaygPr efuS 
zu einer Komplexbildungs- , o£uv 
wirme von Q, = 26,5 keal, m\.™ °Z, 


gerechnet auf 1 Mol geldéstes 
AgJ, wobei die (vermutlich 
kleine) Verdiinnungswairme 
des gespaltenen AgJ nicht 
beriicksichtigt ist. 

Bei zunehmendem HJ- 


tot di : T ZS EFFECT SI VIE 
Gehalt steigt die T.K Aurve —= ly ly set ijesamp) A 
an, durchschneidet bei myy=5 


die Abszisse Eins ein zweites a kee ay peep nig 
Mal (in diesem Punkte ist den zugehdrigen Halogenwasserstoffsauren 
die Léslichkeit temperatur- 

unabhingig, die Lésungswirme also gleich Null), geht durch ein 
Maximum und niahert sich ein drittes Mal dem Wert Eins. 














| 
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Fiir ihre eifrige Mitarbeit bei zahlreichen Versuchen bin ich den 
Herren stud. chem. GerHARD Brier und stud. chem. Enno Liscxe 
zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung der Beitrage |, Il und Ill 
Die Silberhalogenide lésen sich in den zugehérigen Halogen- 
wasserstoffsiuren in der Reihenfolge AgCl, AgBr, AgJ in steigen- 
dem MaB8e und mit starker Farbvertiefung zu Komplexlésungen auf. 
Die Léslichkeit wurde bei 0° und 25° gemessen. Die 25°-Mes- 
sungen sind in der Abb. 2 eingetragen?). 





1) J. A. V. Burier, Z. physik. Chem. 118 (1924), 279. 

2) Der doppelt logarithmische MaBstab erleichtert den Uberblick tiber die 
Konzentrationsabhangigkeit und ermdéglicht es, die Messungen der AgC!-Léslich- 
keit in HClaq von Forges (J. Amer. chem. Soc. 83 (1911), 1946), sowie von Pixkus 
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Die Abhangigkeit der Léslichkeit von der Saurekonzentration 
wird diskutiert und aus ihr im Verein mit theoretischen Erwigungen 
auf das Vorherrschen der Komplexe AgClj-, Ag .Bré~ und Ag,J}- 
in grobem Konzentrationsbereich geschlossen. 


Der Temperaturkoeffizient der Léslichkeit (Abb. 3) wurde 
zur Berechnung der Lésungswarme verwendet. Die Auflésung von 
AgCl und AgBr ist endotherm, die von AgJ wechselt bei steigender 
Saéurekonzentration zweimal das Vorzeichen. 


Die Bestindigkeit, die Komplexbildungsenergie und die 
Komplexbildungswirme sind in Tabelle 2 (S. 39) in einem von 
Bop.LANpER?!) gegebenen Rahmen in die Reihe der bekannten Silber- 
komplexionen eingeordnet. 


u. TIMMERMANNS [Bull. Soc. chim. Belg. 46 (1937), 46] bequem unterzubringen. 
In der gesittigten, waBrigen Lésung ist mAg+ = mcr = 1,0-10-5. Von diesem 
Punkte geht die Kurve abwarts (normale Léslichkeitserniedrigung). Bald macht 
sich die Komplexbildung bemerkbar; die Kurve durchlauft ein Minimum bei 
mHCi = 3-10-* (Prxkus u. TIMMERMANNS) und geht iiber die ForBes’schen 
Messungen in das Gebiet der konzentrierten Lésungen iiber. 


') G. BopLANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903), 3933. 


Freiburg i. Br., Chemisches Laboratorvwm der Universitat, 
Anorganische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juli 1941. 
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Die Eigenschaften von Kupfer-Nickel-Legierungen 
bei der Katalyse des Ameisensduredampfzerfalles 


([Katalytische Untersuchungen an Legierungen, VIII‘)! 


Von GUNTHER RIrenNACKER und Heinz Bape 


Mit 1 Abbildung im Text 


I. Einleitung 


Im Verlaufe der Untersuchungen von Legierungsreihen auf ihre 
katalytischen Eigenschaften war die Athylenhydrierung an Kupfer- 
Nickel-Mischkristallen studiert worden*). Die Messungen an den 
kompakten, in Form ausgegliihter Bleche benutzten Legierungen 
hatten unter anderem ergeben, dafi die katalytische Wirksamkeit des 
Nickels und der Legierungen bis herab zu 19,8 Atom-°/, Ni fast vollig 
gleich ist, sie sind aktiv, und die Aktivitaét bleibt auch bis zu den 
angegebenen Nickelgehalten fast unvermindert erhalten. Kupfer 
und die Legierungen bis zu 19,2 Atom-°/, Ni sind hingegen unter den 
gleichen Bedingungen sehr wenig aktiv, der Wirksamkeitssprung 
zwischen 19,2 und 19,8°/, Ni betrigt fast 2 Zehnerpotenzen. Dieser 
Sprung fallt bemerkenswerterweise zusammen mit der Farbainderung 
der Legierungen; von 0 bis rund 19°/, Ni sind sie rot, kupferfarben, 
tuber 20°/, Ni besitzen sie die weibe Farbe des Nickels. 

Ein Verhalten, das dem beschriebenen in groBen Ziigen ahnlich 
ist, konnte kiirzlich bei der Untersuchung der Aktivitaét pulver- 
formiger Kupfer-Nickel-Mischkatalysatoren mit der Testreaktion der 
Hydrierung der Zimtsaéure in Lésung festgestellt werden’). Hier 
erstreckte sich die Gruppe der wirksamen Katalysatoren von 100 bis 
etwa 30 Atom-°/, Ni, wahrend die kupferreichen Legierungen und 
reines Kupfer véllig inaktiv waren. 

Bei an sich recht verschiedenen Hydrierungsreaktionen scheint es 
also tatsichlich charakteristisch fiir die Nickel-Kupfer-Katalysatoren 





1) Mitteilung VII: G. RrenAcker u. R. Burmany, J. prakt. Chem., N. F.158 
(1941), 95. 
*) G. Rrenicker u. E. A. Bomar, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 302, 
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zu sein, daB Nickel iiber recht grobe Konzentrationsbereiche seine 
katalytischen Eigenschaften den Mischkristallen mit Kupfer aufpragt. 
Dies Verhalten muf in dem Bindungszustand der Atome im Misch- 
kristall begriindet sein; es ist aber dariiber heute ebensowenig wie 
uber die Farbe bekannt. 

DaB im ibrigen die bei beiden Reaktionen gréBenordnungsmiabig 
gleiche Aktivitiéit des reinen Nickels und z. B. eines 50°/,igen Nickel- 
Kupfer-Mischkatalysators im Grunde verschiedenartige Ursachen 
haben kénnte, wurde bei der Athylenhydrierung aus den Werten fir 
die Aktivierungsenergien gefolgert und weiter aus dem verschiedenen 
Verhalten dieser Katalysatoren gegeniiber Zusatz von Traigermaterial 
bei der Zimtsiurehydrierung recht wahrscheinlich gemacht?). 

Wenn also auch die Verhaltnisse komplizierter zu sein scheinen, 
als es auf den ersten Blick aussieht, erscheint es doch von Interesse, zu 
prifen, ob diese Mischkatalysatoren anderen Testreaktionen als 
Hydrierungen gegeniiber ein ahnliches Verhalten zeigen. Zweifellos 
wird das Bild sich verschieben — die bekannte Erscheinung der 
Spezifitat der Katalysatoren lafBt dies ohne weiteres erwarten —; 
wenn jedoch die friiher bei Hydrierungen beobachteten Eigenschaften 
mit dem inneren Bau der Mischkristalle tatsichlich zusammenhangen, 
muf in irgendeiner Weise jenes charakteristische Verhalten wieder 
erkennbar sein. 

In der vorliegenden Mitteilung wird iiber die Untersuchung der 
Wirksamkeit dieser Katalysatoren gegeniiber der einfachsten De- 
hydrierungsreaktion, nimlich der Spaltung des Ameisensiuredampfes, 
berichtet. 

ll. Katalysatoren und Mefmethodik 


Zu den Messungen wurden die gleichen Legierungen verwandt, 
wie sie schon in der friiheren Mitteilung beschrieben wurden; ihre 
Zusammensetzung ist in Tabelle 1 angegeben. Der mittlere Korn- 
durchmesser der Kristalle wurde mit dem Metallmikroskop aus- 
gemessen. 

Wir fiihrten die Messungen des HCOOH-Zerfalls nach der sta- 
tischen Methode in der gleichen Apparatur aus, wie sie in der ersten 
Mitteilung iiber den HCOOH-Zerfall*) beschrieben worden ist. 

Die Reaktion gehorchte auch an diesen Katalysatoren der nullten 
Ordnung; da sie an Kupfer?) und an Nickel*) glatt nach der Gleichung 


') G. RrenAcker u. R, Burmany, J. prakt. Chem., N. F. 168 (1941), 95. 
2) G. Rrendcker, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353. 
3) H. WiTTNEBEN, Dissert. G6ttingen (D7) (1938). 
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Tabelle 1 
Ubersicht iiber die Katalysatoren 
| Zusammen- | | Ober- —" Mangan- 
Nr. setzung Form - flache | a ngsh gehalt 
(Atom-°/, | (cm?) durchmesser mn 0 
| ~~ | in em 0 
0 100 Cu Blech (p. a. | | 0,015 unter 0,005 
I 8,5 Ni Merck) 260 | 0,020 0,045 
A 12,9 Ni 262 | 0,015 
B _ 16,0 Ni 264 | 0,015 0.005 
C 18,1 Ni Bleche, her- 262 | 0,020 
D 19,2 Ni tellt 262 | 0,015 
Il 19,8 Ni | Geomdnickel 286 0,016 0,13 
7 Mondnickel os a - 
Ill | 28,9Ni =. Misktrolvt- 351 0,025 0,05 
IV | 38,2 Ni we for : 284 0,015 0.1 
V 48,8 Ni P 308 | 0,020 0,18 
VI 60,5 Ni 366 0,010 
VII 70,6 Ni 390 | 0,030 .. 0,005 
Vill 80,3 Ni | 233 | 0,020 | 
Xx 100 Ni Blech (Merck) | 230 | 0,015 














HCOOH = H, + CO, verliuft, hielten wir es fiir sicher, daf dies bei 
deren Legierungen auch der Fall ist. Daher fiihrten wir keine Gase 
analysen der Reaktionsprodukte an Legierungen aus. 

Die Temperatur der Messungen lag zwischen 120 und 200°, die 
Ergebnisse waren so gut reproduzierbar, wie es bei dieser gegen 
mancherlei Einfliisse recht empfindlichen Reaktion zu erwarten war. 


Ill. Ergebnisse 


Von einer Aufzihiung der einzelnen Versuchsergebnisse soll hier 
abgesehen werden; die gesamten Mefiergebnisse sind in Tabelle 2 und 
Abb. 1 wiedergegeben. Zur Berechnung der Aktivititen (A) wurden 





die gefundenen Reaktionsgeschwindig- ave. M—5— 

™ . . lava é:----- ——__+-___ s ee | 

keiten (mm Druckzunahme/min.) auf  ssexo7),/ 

100 cm? Katalysatoroberfliche und UA , | Aktiviter | 

eine Linge des KatalysatorgefiBes von / | 
| 


10 cm umgerechnet und auf eine Tempe- 
ratur von 150° C bezogen. 

Den Werten fiir die Aktivitat kommt 
keine groBe Genauigkeit zu, da, wie 
bereits erwihnt, gerade bei der HCOOH- 
Spaltung unkontrollierbare LEinfliisse 
diese Gré8e stark beeinflussen kénnen. Mad Www we 
Dagegen ist die Aktivierungsenergie am Abb. 1 


; : . Zerfall des HCOOH-Dampfes an 
gleichen Katalysator immer gleich, un- Kupfer-Nickel-Legierungen 








— 
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Tabelle 2 
Ubersicht tiber die Ergebnisse 
» ‘ a . | 
Katalysator | Reziproker |Geschwin-| axtivitat | Aktivie- | Aktions- 

Nr. a on igkeite- | (10 A) jrungsener-|konstante 

setzung in | durchmesser konstante } 150° Cleieinkcal| 1 

Atom-°/, inem= | kbei 150°C , odtant vite _ 
0 100,0Cu | 65 0,30 22,31) 11,0 
I 85Ni | 50 | 3,0 0,92 20,9 10,8 
A 12,9Ni | 65 | 18,7 4,2 19,0 10,6 
B 16,0Ni | 65 7,7 2,3 18,7 10,2 
C 18,1.Ni 50 | 18,2 5,5 17,6 10,1 
D 19,2Ni_ | 65 | 5,9 1,8 16,3 8,8 
II 19,8 Ni 65 | 8,7 2,4 16,2 8,9 
Il 28,9 Ni 40 ‘11,0 2,5 15,6 8,5 
IV 38,2Ni | 65 La 0,62 15,8 8,1 
V 48,8Ni 50 | 2,0 0,52 | 15,2 7,7 
VI 60,5Ni | 100 | 4,1 0,9 16,2 8,4 
VII 70,6Ni | 35 | 28 0,58 15,7 8,0 
VIII! 80,3Ni | 50 | 14,5 
x 100.0 Ni 65 41,0 14,2 116 | 7,2 




















abhingig von Aktivititsschwankungen. Die ,,Aktionskonstante“ 


log a wurde nach der Gleichung log A = 2 + log « berechnet. 


Aktivitaten. Abb. 1 (oberer Teil) gibt den Gang der Aktivitiat 
in Abhaingigkeit von der Zusammensetzung und dem reziproken 
Korndurchmesser wieder. 


Die Aktivitét des Katalysators VIII wurde nicht beriicksichtigt, 
da an dieser Legierung Entmischungserscheinungen aufgetreten waren; 
das Metall war blitterig und sehr aufgerauht, so daB keine Vergleichs- 
moglichkeiten mit den anderen Legierungen gegeben waren. 


Wie es schon aus friiheren Untersuchungen bekannt ist?), hat 
Kupfer bei der HCOOH-Spaltung im Gegensatz zu Hydrierungs- 
reaktionen eine recht gute Aktivitat, so daB also ein anderes Gesamt- 
bild des Aktivitatsverlaufes der Katalysatorenreihe als bei Hydrie- 
rungen zu erwarten ist. Nickel ist allerdings noch aktiver als Kupfer, 
der Unterschied betrigt iiber eine Zehnerpotenz. Die Aktivitat der 
Legierungen liegt in der Nahe des reinen Kupfers, von keiner Le- 
gierung wird auch nur annahernd die Wirksamkeit des Nickels erreicht. 

Vom Kupfer aus steigt die Aktivitaét zunachst ziemlich steil an 
und erreicht etwa bei 18 Atom-®°/, Ni ein Maximum. Dieses Gebiet 
héherer Wirksamkeit reicht etwa von 10—30 Atom-°%, Ni. Dann 





1) Nach Messungen von H. Hiitpgesranpt, vgl. folgende Mitteilung. 
*) G. Rrenicxer, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353; Z. Elektrochem. 


angew. physik. Chem. 46 (1940), 369. 


obi dln —— 
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haben alle untersuchten Legierungen Aktivitiéten von der GréBe der- 
jenigen des reinen Kupfers. Die Aktivitét des reinen Nickels wird 
also schon durch geringen Kupferzusatz stark herabgesetzt. 

Die kleinen Schwankungen der Geschwindigkeitskonstante von 
40—70 Atom-®/, Ni gehen etwa parallel mit dem reziproken Korn- 
durchmesser, der der Linge der Korngrenzlinien pro Fliicheneinheit 
proportional ist. Dagegen laiBt sich das Maximum bei etwa 18 Atom-"/, 
Ni nicht auf KorngréBenunterschiede zuriickfiihren. Bei dieser Zu- 
sammensetzung missen fiir den katalytischen Ameisensiuredampf- 
zerfall besonders giinstige Verhiltnisse vorliegen. Bekanntlich wurde 
friiher bei der Athylenhydrierung an Kupfer—Nickel-Legierungen etwa 
bei der gleichen Zusammensetzung ein Sprung in der Aktivitét um 
fast 2 Zehnerpotenzen gefunden; be! der Betrachtung der Akti- 
vierungsenergie werden wir auf die Besonderheiten der Legierung 
dieser Zusammensetzung (18 Atom-®*/, Ni) noch einmal zuriickkommen. 
Es hat wenig Sinn, den gefundenen Verlauf der Aktivitit auf einen 
bestimmten Fall der Verstiérkung zuriickzufiihren, da sich hier offenbar 
mehrere Effekte iiberlagern. Ganz grob zusammenfassend kann fest- 
gestellt werden, daB die Aktivitit des guten Katalysators (Nickel) 
durch Zumischung eines weniger guten (Kupfer) stark abgeschwiicht 
wird, dab aber andererseits die geringe Aktivitit des Kupfers durch 
geringe Zusitze von Nickel (14—18°/,) verbessert werden kann. 


Aktivierungsenergie. Die Aktivierungsenergien sind in Abb. | 
(unterer Teil) auf der Ordinate in umgekehrter Reihenfolge auf- 
getragen, da ja einer Abnahme der Aktivierungsenergie eine hdhere 
katalytische Leistung entspricht. 

Der Vergleich der Aktivierungsenergien zeigt, dali die beiden 
Komponenten Kupfer und Nickel auf die sorbierte Ameisensiiure- 
molekel energetisch sehr verschieden einwirken. Die Differenz in den 
Aktivierungsenergien betrigt rund 10 kcal. Der Wert des reinen 
Nickels von 11,5 keal ist als klein zu bezeichnen, er wird nur um 
wenige Kilokalorien von den Platin- und Palladiumwerten unter- 
schritten?), 

Die Aktivierungsenergien der Legierungen fallen im Gegensatz 
za den bei der Athylenhydrierung gemessenen nicht aus dem Intervall 
heraus, das durch die Werte der reinen Komponenten eingegrenzt ist. 
Die katalytische Leistung des Kupfers, gemessen an der Aktivierungs- 
energie, wird zunichst durch Zusatz von Nickel in immer steigendem 


a 


') G. Rrendcker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 369. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 248. 4 
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Mae erhéht. Im Gebiet zwischen 16 und 20 Atom-°/, Ni ist dieser 
Anstieg besonders stark. Bei 20 Atom-°/, Ni tritt dann anscheinend eine 
Siattigung ein, durch weiteren Nickelzusatz wird der Katalysator nicht 
verbessert. Die Aktivierungsenergie bleibt konstant bis etwa 70 Atom- 
*), Ni und néhert sich dann wahrscheinlich stetig dem Nickelwert. 
tein formal lat sich diese Art der energetischen Beeinflussung der 
Komponenten im Gebiet von 10—60 Atom-®/, Ni als ein Fall von 
Verstirkung auffassen, wahrend bei den anderen Zusammensetzungen 
ein annéhernd additives Verhalten vorliegt'). 

Der starke Leistungsanstieg bis 20 Atom-°/, Ni um 6 keal labt 
die folgenden Legierungen als ziemlich ,,nickelahnlich* erscheinen. 
Kin Vergleich mit den Kupfer—Palladium-?) und Kupfer—Platin- 
Legierungen®) zeigt, dafi die energetische Wirkung des Kupfers bereits 
durch einen recht germgen Zusatz von Nickel (20 Atom-°/,) betricht- 
lich verbessert wird, wihrend fiir die gleiche Verbesserung etwa 
70 Atom-°/, Palladium oder 30 Atom-°/, Platin notwendig sind, ob- 
gleich diese Metalle in reinem Zustande noch wirksamer als Nickel 
sind. Zweifellos ist diese Erscheinung der verschiedenen Wirksamkeit 
auf den Zustand der Elektronen der 3 Metalle Nickel, Platin, Palladium 
in den Mischkristallen mit Kupfer zuriickzufithren, doch fehlt heute 
dazu noch die Méglichkeit. 

Die Wirksamkeit der Kupfer—Nickel-Legierungen als Hydrierungs- 
katalysatoren lieb, wie schon erwahnt, erkennen, dab die Legierungen 
sich in zwei in ihrer Qualitét verschiedene Gruppen einteilen lassen‘). 
Diese bemerkenswerte Eigentiimlichkeit der Kupfer—Nickel-Legie- 
rungen findet sich in ihrem Verhalten bei der HCOOH-Spaltung recht 
gut wieder, wenn man als Ma ihrer Leistung nicht die Aktivitat, 
sondern die Aktivierungsenergie annimmt: Nickel und die Legierungen 
bis etwa 19°/, Ni sind wegen der geringen Aktivierungsenergie zwischen 
11,5 und 15—16 kcal als recht gute und fast gleichwertige Kataly- 


') Der Gang der ,,Aktionskonstante™ log « geht etwa gleichsinnig mit dem 
(Giang der Aktivierungsenergie, er zeigt also auch zwischen 16 und 20 Atom-®/, Ni 
eine dhnliche sprunghafte Anderung. Eine Diskussion dieser GréBe gibt bei dieser 
Katalysatorreihe nicht viel AufschluB; es soll nur auf die recht haufig zu be- 
obachtende Tatsache hingewiesen werden, daB ,,aktive Zentren‘‘ hoher Qualitat 
offenbar auch meist selten sind. 

2) G. Rrendcker, G. Wesstna u. G. TRAUTMANN, Z. anorg. allg. Chem. 236 
(1938), 252. ‘ 

8) G. RrenAcKer u. H. Hr_pEBRANDT, vgl. folgende Mitteilung. 

*) In einer demnachst erschefnenden Mitteilung werden wir berichten kénnen, 


daB dies auch bei Cu-Pd- und Cu—Pt-Legierungen der Fall ist. 


ein. 
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satoren anzusprechen, bei der Konzentration um 18°), Nickel erfolgt 
dann die sprunghafte Anderung zu den héheren Werten der kupfer- 
reichen Legierungen. Es ist anzunehmen, dab bei dieser Zusammen- 
setzung die Kraftfelder der Nickelatome durch die Einlagerung der 
Kupferatome sprunghaft verindert werden. Dabei ist interessant, 
da ja etwa bei der gleichen Zusammensetzung die Legierungen die 
weibe Farbe des Nickels verlieren und die rote des Kupfers zeigen, 
worauf aus AnlaB des Wirksamkeitssprunges bei der Athylenhydrierung 
schon friiher hingewiesen wurde. 

In Einzelheiten besteht zwar keine vollige Parallelitét zwischen 
dem Verhalten gegeniiber den verschiedenen Substraten, sie ist auch 
nicht zu erwarten, da zweifellos mit einer gewissen Spezifitét gerechnet 
werden mu. Immerhin sind doch zweifelsfrei Gemeinsamkeiten zu 
erkennen, die den Schluf zulassen, dafi den ganzen Erscheinungen 
bisher wenig bekannte oder beachtete Besonderheiten des Zustandes 
der Kupfer-Nickel-Mischkristalle zugrunde liegen. 


IV. Zusammenfassung 

Der katalytische Zerfall des Ameisensiiuredampfes wird an kom- 
pakten Kupfer—Nickel-Legierungen (Mischkristallen) nach der sta- 
tischen Methode untersucht. 

Nickel hat eine hohe Aktivitaét, Kupfer eine vergleichsweise 
geringe. Die Legierungen sind bis herauf zu 70°/, Ni dem Kupfer in 
ihrer Aktivitét abnlich, jedoch tritt bei etwa 18 Atom-°/, Ni ein deut- 
liches Maximum der Aktivitét auf, das durch Korngréfenunter- 
schiede nicht erklirt werden kann. 

Die Wirksamkeit des Nickels, gemessen an der Aktivierungs- 
energie, ist sehr hoch (kleine Aktivierungsenergie), die des Kupfers 
ziemlich gering. Durch Nickelzusatz wird die Aktivierungsenergie des 
Kupfers verkleinert, also verbessert, und zwar sehr betrichtlich bis 
etwa 18 Atom-°/, Ni. Legierungen von 20 Atom-°/, Ni an aufwirts 
sind in bezug auf ihre Aktivierungsenergie dem Nickel recht abhnlich. 

Der gefundene Gang der Aktivierungsenergien e:itspricht friiheren 
Messungen der Aktivititen der Athylenhydrierung an diesen Le- 
gierungen, auch hier besteht wieder die auffillige Parallelitét zu der 
Farbe der Legierungen. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des Allgemeinen Chemischen 
Laboratoriums und Technologisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1941. 
4* 
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Der Zerfall des Ameisensduredampfes 
an Kupfer-Platin-Mischkristallen in Abhangigkeit 
von Zusammensetzung und Atomanordnung der 
Legierungen 


(Katalytische Untersuchung an Legierungen, |X’')] 


Von GUnrHER RreNACKER und HERBERT HILDEBRANDT?) 


Mit 4 Abbildungen im Text 
I. Einleitung 


In einigen friiheren Mitteilungen ist berichtet worden iiber Unter- 
suchungen der Katalyse an Modellmischkatalysatoren; als solche Mo- 
delle wurden Legierungen, insbesondere Mischkristalle benutzt, weil 
es urspriinglich zu erwarten schien, daB bei derartigen Systemen eher 
einfache und klare Zusammenhinge zwischen Zusammensetzung bzw. 
Aufbau des Katalysators und seinen katalytischen Eigensehaften auf- 
zufinden seien, als an komplizierten und mehrphasigen Systemen. 
An verschiedenen Beispielen zeigte sich, daB diese Zusammenhinge 
nicht so einfach sind, wie vermutet wurde. 

Bei derartigen Untersuchungen von Legierungsreihen mit der 
Testreaktion des Ameisensiuredampfzerfalles, die sich als empfind- 
liche Reaktion sehr bewahrt hat, fanden wir bisher alle Méglichkeiten 
der gegenseitigen Beeinflussung der Komponenten, zumal dann, wenn 
wir als MaB der katalytischen Eigenschaften die Aktivierungsenergie 
benutzten, die an kompakten und thermisch entsprechend vor- 
behandelten Metallen zur Charakterisierung gut geeignet ist®). Wir 
fanden in verschiedenen Mischkristallreihen folgende Verhaltnisse: 

1. Keine nennenswerte Beeinflussung der Aktivierungsenergie 
| Beispiel Ag-Au*)]. 

') Mitteilung VIII: vgl. vorstehende Mitteilung; Mitteilung VII: G. Rir- 
NACKER u. R. Burmann, J. prakt. Chem. N. F. 158 (1941), 95. 

*) D7 (H. Hi~pEBRANDT), Auszug. 


3) G. RrenAcker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 369. 
*) G. Rrendcker, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353. 
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2. Die geringere Aktivierungsenergie der wirksamen Komponente 
bleibt trotz Zumischens der unwirksameren (mit héherer Aktivierungs- 
energie) iiber weite Gebiete unverindert oder wird nur unwesentlich 
verschlechtert. Beispiele: Cu-Au?); Legierungen von 100—25 Atom-°/, 
Cu haben die Aktivierungsenergie der wirksamen Komponente, des 
Kupfers; Cu-Ni*): Legierungen von 80—20 Atom-°/, Ni haben ver- 
haltnismaBig kleine Aktivierungsenergien, die nahe denjenigen des 
gut wirksamen Nickels legen. 

8. Die Aktivierungsenergie der wirksamen Komponente wird 
durch Zumischen der unwirksameren schon in verhaltnismaBig 
geringen Mengen erhéht, also verschlechtert. Beispiel: Pd-Cu*); Pal- 
ladiumlegierungen mit nur 8,5 und 25 Atom-°/, Cu-Zusatz zeigen 
schon deutliche Erhéhung der Aktivierungsenergien, von 88 Atom-°/, 
Cu an wird die Aktivierungsenergie des im Vergleich zum Palladium 
unwirksameren Kupfers erreicht. 

AuBerdem zeigte sich sowohl bei Cu-Au- wie bei Cu—Pd-Misch- 
kristallen, daB die Aktivierungsenergien bei den Legierungen mit 
25 Atom-°/, Cu abhaingig waren von der Atomanordnung im Misch- 
kristall. Beim Ubergang von regelloser zu regelmiBiger Atomvertei- 
lung, mit dem wahrscheinlich eine Anderung des Bindungszustandes 
der Atome verkniipft ist, verringert sich die Aktivierungsenergie, was 
einer stérkeren Wechselwirkung zwischen Katalysator und Substrat 
entspricht. Das gleiche fanden wir bei Legierungen der Zusammen- 
setzung CuPd (1:1), nicht jedoch bei CuAu (1: 1). 

Um weiteres Versuchsmaterial iiber das katalytische Verhalten 
von Mischkristallen zu gewinnen, wurde der Zerfall des Ameisensiure- 
dampfes an Kupfer-Platin-Legierungen untersucht. Diese Legierungs- 
reihe stellt wiederum eine Kombination eines Metalls der 8. Gruppe 
mit Kupfer dar, analog Cu-Ni oder Cu—Pd; hier ist ebenfalls der Ver- 
lauf der katalytischen Eigenschaften von der Zusammensetzung an 
sich schon von Interesse. Ferner existieren in dieser Reihe, analog 
Cu-Au und Cu-Pd, wiederum bei den Verhialtnissen Cu: Pt = 8:1 
und 1:1 nach geeigneter Vorbehandlung Phasen mit geordneter 
Atomanordnung (,,Cu,Pt und ,,CuPt‘); wir erwarteten dem- 
entsprechend wieder eine Abhangigkeit der katalytischen Figen- 
schaften von der Atomanordnung und dem Bindungszustand in der- 
artigen Legierungsphasen. 





') G. RreNAckErR, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353. 
*) G. RrENACKER u. H. Bape, vorstehende Mitteilung. 


*) G. Rrendcker, G. Wesstno u. G. TRavTMann, Z. anorg. allg. Chem. 286 
(1938), 252. 
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ll. Katalysatoren 
a) Ubersicht tiber das System Kupfer-Platin 

Im System Kupfer—Platin hegt bei den abgeschreckten Legie- 
rungen eine liickenlose Mischkristallreihe vor, die reinen Metalle wie 
die Legierungen kristallisieren im kubisch-flachenzentrierten Gitter. 
In der Nahe der Zusammensetzung 25 Atom-°®/, Platin lassen sich nach 
JOHANNSON und Linpe!) durch Tempern Legierungen mit geordneter 
Atomverteilung herstellen, die im Cu,Pt-Gebiet ebenfalls kubisch- 
flichenzentriert, im Gebiet von Cu: Pt = 1:1 rhomboedrisch bis 
etwa 50 Atom-®/, Pt baw. kubisch-flichenzentriert bis etwa 80 Atom-°/, 
Pt kristallisieren!). Der Existenzbereich der Mischkristalle mit regel- 
miabiger Atomverteilung ist recht groB, die Cu,Pt-Phase wird zwischen 
10 und 26 Atom-®/, Pt, die rhomboedrische CuPt-Phase zwischen 
35—50 Atom-°/, Pt und die kubisch-flichenzentrierte CuPt-Phase 
zwischen 60 bis annahernd 80 Atom-°/, Pt gefunden. Die Legierungen 
mit geordneter Atomverteilung unterscheiden sich von den ungeord- 
neten nicht nur durch ihr Réntgenbild, sondern auch im elektrischen 
Widerstand und in den magnetischen Suszeptibilitéten”). Die Tempe- 
raturgebiete, in denen die Legierungen vom ungeordneten in den ge- 
ordneten Zustand iibergehen, sind durch thermische und durch Wider- 
standsmessungen festgestellt worden. Die oberen Temperaturgrenzen 
dieser Gebiete sind folgende: Cu,Pt: 500°C, CuPt: 800° C%), die 
unteren Grenzen sind noch unbekannt. 


b) Herstellung der Katalysatoren 

In der vorliegenden Arbeit wurden Metalle bzw. Legierungen 
folgender Zusammensetzung (vgl. auch Tabelle 1) benutzt: 

100 Atom-°/, Cu; 2,0; 16,5; 26,0; 38,5; 44,0; 58,0; 67,5; 85,0; 
100 Atom-°/, Pt. 

Die Legierungen wurden hergestellt durch Zusammenschmelzen 
von reinem Kupfer (Merck) und reinem Platin (Heragus). Die beiden 
héchstschmelzenden Legierungen wurden von der Platinschmelze 
Heraeus, Hanau, hergestellt, die Legierungen mit geringerem Platin- 
gehalt erschmolzen wir selbst im ‘TAMMANN-Ofen unter reinem Stick- 
stoff bei rund 1700° C. Die so erhaltenen Reguli von rund 3 g Gewicht 
wurden bei 1000° getempert, darauf abgeschreckt und dann zu 


') C,H. Jonannson u. J. O. Lianne, Ann. Phys. 82 (1927), 449. 

*) E. Voor, Ann. Phys. [5) 18 (1933), 763, 771. — H. J. Seemann, Z. Metall- 
kunde 24 (1932), 299. — G. RrenAcKeEr u. H. Gavusatz, Naturwiss. 28 (1940), 534. 

3) N.S. Kurnakow u. W. A. Nemitow, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933), 1. 
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Blechen von 0,1—0,2 mm Dicke ausgewalzt. Die fertigen Bleche 
glihten wir nochmals bei 1000° und schreckten sie dann ab. 

Die Zusammensetzung der Legierungen ergab sich durch Be- 
stimmung des Platingehaltes; mit gutem Erfolg benutzten wir die 
Fallung des Platins mit alkoholischer Ammoniumchloridlésung in 
fast neutraler Lésung. Der Niederschlag von Ammonium-hexa- 
chloroplateat wurde im bedeckten Tiegel vergliiht und der Platin- 
riickstand ausgewogen. Das Tempern der Legierungen zur Erzielung 
einer regelmaBigen Atomverteilung geschah in einem wasserstoff- 
durchstrémten Quarzrohr, das durch einen elektrischen Ofen geheizt 
wurde. Beim Tempern der Legierungen hielten wir ‘Temperaturen 
ein, die kurz unterhalb der oben angegebenen Temperaturgrenzen 
lagen. 

c) Réntgenographische Untersuchungen 

Der Ordnungszustand der Legierungen wurde réntgenographisch 
gepriift ; die Aufnahmen wurden mit Cu-K,-Strahlung in einer Desyer- 
ScHERRER-Kamera von 57,3 mm Durchmesser ausgefiihrt'). Die 
rasch abgekihlten Legierungen mit ungeordneter Atomverteilung 
ergaben ausnahmslos Diagramme, die sich kubisch-flichenzentriert 
indizieren lieBen. Die gefundenen Gitterkonstanten stimmten mit den 
Werten von JoHannson und LinpeE innerhalb unserer Mebfehler 
iiberein. 

Im Gebiet um 25 Atom-°/, Pt (Cu,Pt) gelang es, die Legierungen 
von 16,5 und 26 Atom-®/, Pt in den geordneten Zustand zu iber- 
fiihren, sie sind kubisch-flachenzentriert und weisen im Réntgenbild 
die typischen ,,Uberstrukturlinien“’?) auf. Im CuPt-Gebiet gelang 
uns ebenfalls die Herstellung einer Legierung mit geordneter Atom- 
verteilung. JoHANNSON und LINDE stellten, wie schon erwilhnt, fest, 
daB bei Cu: Pt = 1:1 mit dem Ubergang in die geordnete Atom- 
verteilung die Symmetrie des Gitters sich andert, was durch die 
verschiedenen Radien von Kupfer und Platin leicht verstindlich ist. 
Im geordneten Zustand liegen durch Kupfer besetzte Netzebenen 
und entsprechend durch Platin besetzte Netzebenen parallel zur 
Oktaederfliche, so daf durch Verinderung der Achsenverhiltnisse 
des urspriinglich kubischen Kristalls eine trigonale Symmetrie ent- 





‘) Da die Metalle in Form diinner Blechstreifen von rund 0,1-0,6 mm Quer- 
schnitt untersucht wurden, eigneten sich die Aufnahmen nicht gut zu einer exakten 
Auswertung; die errechneten Gitterkonstanten sind nicht genau. 

*) D.h. die Linien mit ,,gemischten“ Indizes, z. B. 110, 112 usw., die bei 
ungeordneter Verteilung durch Ausléschung fehlen. 
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steht. Dementsprechend konnten JoHaNNson und Linpe die Auf- 
nahmen trigonal indizieren. Wir iberfiihrten eine Legierung mit 
44 Atom-°/, Pt in den geordneten Zustand (Temperzeit 10 Tage bei 
650° C). Die Aufnahmen zeigten fast das gleiche Bild, wie es von 
JOHANNSON und LinpgE gefunden wurde, die von uns vermessenen 
Linien heen sich ganz analog indizieren; nur war trotz der langen 
Temperzeit die Umwandlung in die trigonale Phase offenbar nicht 
ganz vollstindig, denn einige wenige Linien des normalen Gitters 
zeigten nicht die Aufspaltung, die von JoHANNSON und LINDE beob- 
achtet wurde. 

Im Gebiet um 65 Atom-°/, Pt gelang es nicht, die geordnete Phase 
zu erreichen, obwohl die Legierung bei 650° 14 Tage getempert wurde, 
auch JoHANNSON und LINDE geben die Intensititen der Uberstruktur- 
linien dieser Legierung als sehr schwach an. 


Ill. Mehmethodik 


Wir fiihrten die Messungen des Zerfalles der dampfférmigen 
Ameisensiure nach der statischen Methode in der gleichen Apparatur 
aus, wie sie in der ersten Mitteilung dieser Arbeitsreihe beschrieben 
worden ist4); die Temperaturen der Messungen lagen zwischen 120 
und 240° C. Wie bei allen nach dieser Methode bisher untersuchten 
Metallen lag die Reaktionsordnung Null vor, die aus den Messungen 
berechneten Aktivierungsenergien sind also ,,wahre‘‘ Aktivierungs- 
energien. Von der Wiedergabe enzelner Zersetzungskurven soll hier 
abgesehen werden. 

Mit Hilfe der ebenfalls friiher beschriebenen Einrichtung zur 
Analyse der Zerfallsprodukte (Mikrogasanalyse) konnte festgestellt 
werden, dai die Reaktion sowohl an den reinen Komponenten als auch 
an den Legierungen (Beispiel: 67,5 Atom-°/, Pt) in der erwarteten 
Richtung, néimlich nach der Gleichung HCOOH = CO, + H, verlief, 
wie folgende Werte belegen: 





, oy gefunden gefunden | Verhaltnis 
Kataly sator em? H, em? Co, | H, . co, 











100%), Cu 0,660 0,664 0,994 
67,5°/, Pt 0,434 0,441 0,984 
100%), Pt 0,384 0,391 0,982 











. 


Da H, = CO,, ist somit der Zerfall des Ameisensiuredampfes 
nach CO, +- H, sichergestellt. 


') G. Rrenacker, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353. 




















‘ ea eet Sk tel 














(}. Rienacker u. H. Hildebrandt. Der Zerfall des Ameisensduredamptes usw. 5 


Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten waren gut 
reproduzierbar bis auf die ersten MeBpunkte zu Beginn jeder MeBreihe, 
was auch bei friiheren Arbeiten schon oft beobachtet wurde. Diese 
Aktivititsschwankungen am Beginn waren bei reinem Platin am 
gréBten. Sie sind in Abb. 1 dargestellt. Die Gerade a gibt die ersten 
Messungen wieder, nach 72 Stunden wurden die in der Geraden } 
gezeichneten Werte beobachtet. Es war also nétig, den Katalysator 
lingere Zeit mit Ameisensiuredampf bzw. dessen Zerfallsprodukten in 
Beritthrung zu lassen, um konstante Aktivititen zu bekommen. Bet 
den Legierungen war dagegen die endgiiltige Aktivitét schon nach 
ganz wenigen Messungen erreicht, wir lieBen auf alle Fille den Kata- 
























e | * aii. | 

8 i Cy Pt tion 
Ra 100 Atom: At 82 | 
1 i 
= & 
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Abb. 1 Abb. 2 

Te mperaturabhangigkeit der Re- Temperaturabhangigkeit der 
aktionsgeschwindigkeit an Platin Reaktionsgeschwindigkeit an 


Cu,Pt (16,5 Atom-°/, Pt) 


lysator vor den eigentlichen Messungen 2——3 Stunden in einer HCOOH- 
Dampfatmosphare, um ibn zu ,,normalisieren‘’. Das reine Platin 
stellt offenbar eine Ausnahme dar. Aus der Abb. 1 ist aber zu 
ersehen, daB die Art der Vorbehandlung keinen Einfluf auf die Nei- 
gung der Geraden, also die Aktivierungsenergie hat. Die Vermutung, 
daB Platin evtl. mit Wasserstoff gesittigt sein muB, besteht wohl nicht 
zu Recht, da die Werte auf Gerade b nach ganz verschieden langer 
Dauer des Abpumpens zwischen den Versuchen gemessen wurden, ein 
Zuriickspringen auf die Kurve a wurde nie beobachtet. 


In Abb. 2 ist die Temperaturabhingigkeit der gemessenen Reak- 
tionsgeschwindigkeit an einer Legierung mit 16,5 Atom-°/, Pt dar- 
gestellt (mit Ausnahme der ersten MeBpunkte); bei allen MeBreihen 
waren die Ergebnisse in ahnlicher Weise reproduzierbar und erlaubten 
eine Berechnung der Aktivierungsenergie mit dem iiblichen Fehler 
von rund + 1 keal. Auf die Wiedergabe weiterer Kurven und einzelner 
MeBdaten soll hier verzichtet werden. 








Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


58 


IV. Ergebnisse 
a) Ubersicht tiber die MeBergebnisse 


Die gesamten ausgewerteten Mefergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefabt, die gefundenen Zerfallsgeschwindigkeiten wurden 
auf gleiche Oberflachen und gleiche GefiSdimensionen umgerechnet ; 
die Aktivitét A ist definiert als Millimeter Druckzunahme pro 100 em? 
Katalysatoroberfliche in 1 Minute in einer Birne von 10 cm Lange. 


7 


_- 4 


RT +log« wurde aus der Akti- 


vierungsenergie # und log A die relative Zahl der ,,aktiven Zentren“, 
log x, berechnet. 


Nach der Gleichung log A = 


























Tabelle 1 
Ubersicht iiber die Ergebnisse 

Katalysator — Aktivierungs- 
Sinseunniienne in| Aktivitat 10 A iadiaie” log « 

Atom-°/,) 180° C | 160° C (kcal) 
100 Cu 1,6 | 0,5 22,3 1,0 

2 Pt 1,0 —«O,4 21,0 9,2 

16,5 Pt ungeordnet | 1.4 | 0,5 17,4 7,4 
16,5 Pt geordnet 6,0; 7,3) 3,8; 4,7 9,3; 8,3 3,6 
26 Pt ungeordnet 1,3 0,6 16,1 6,7 
26 Pt geordnet 6,0 3,1 9,3 4,2 
33,5 Pt abgeschreckt | 4,1 2.0 13,0 6,2 
33,5 Pt getempert 4,1 2,0 13,0 6,2 
44 Pt ungeordnet 8,1 5,0 7,6 3,3 
44 Pt geordnet 9,7 —s«#60 7,5 3,5 
58 Pt 6,7 3,7 8,5 3,8 
67,5 Pt 7,4 4,1 8,5 3,9 
85 =6—Pt 8,2 5,2 8,7 4,1 
lOO Pt 14,6 | 10,0 6,5 3,1 




















b) Aktivitaten 

Abb. 3 gibt den Verlauf der Aktivitaten wieder. Platin ist aktiver 
als Kupfer, der Unterschied betrigt iiber eine Zehnerpotenz. Dieser 
Unterschied in den Aktivititen ist vorauszusehen, da das Platin als 
guter Dehydrierungskatalysator bekannt ist. Eine ahnlich geringe 
Aktivitiét wie beim Kupfer ist auch bei den Legierungen mit 2 und 
bei den abgeschreckten Legierungen mit 16,5 und 26 Atom-®/, Pt zu 
beobachten. Von da ab steigt die Aktivitét ziemlich gleichmaéBig an 
bis zum hohen Wert des Platins. ' 


Bemerkenswert sind die Aktivitaétssteigerungen durch Tempern 
und Ordnen einiger Katalysatoren. Mit dem Auftreten einer ge- 


ordneten Atomanordnung erreichte z. B. die Aktivitét der Legierung 
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mit 16,5 Atom-®°/, Pt diejenige der ungeordneten Legierungen von 
44—85 Atom-°/, Pt; es war also eine Verbesserung der katalytischen 
Wirksamkeit eingetreten, ohne dafi der Anteil der wirksamen Kompo- 
nente, des Platins, vermehrt wurde. Fiir den Fall, daB dieser Effekt 
auch bei anderen, technisch wichtigen Reaktionen beobachtet werden 
kann, wurde eine Anwendung der Aktivitaétserhéhung durch Her- 
stellung der geordneten Atomverteilung eine Platinersparnis von rund 
50°/, bedeuten. Ahnlich verhilt es sich bei der Legierung mit 26 Atom-°/, 
Pt. Das Tempern hat an und fiir sich keinen Ejinflu8 auf die Ak- 
tivitaét, wenn keine Anderung der Atomanordnung damit verbunden 
ist, wie man an den gleichen Aktivitiaten der Legierung mit 33 Atom-°/, 
Pt im ungetemperten und getemperten Zustande sieht (Tabelle 1). 





br . 





4 






~ Aitivierungsenergie Reg!) 








Wyn 0 WW W WR 





Atom % PP 
Abb. 3. Aktivitaten Abb. 4. Aktivierungsenergien 
(O ungeordnet, x geordnet) (O ungeordnet, * geordnet) 


c) Aktivierungsenergie 

Die Aktivierungsenergien sind in der Abb. 4 auf der Ordinate in 
umgekehrter Reihenfolge aufgetragen, da ja eine Abnahme der Akti- 
vierungsenergie einer hdéheren katalytischen Wirkung entspricht. 
Zwischen 100 Atom-°/, Cu und 44 Atom®/, Pt verhalten sich die 
Aktivierungsenergien der ungeordneten flichenzentrierten Mischphasen 
annihernd additiv; bei dem letztgenannten Punkt ist der Platinwert 
schon fast erreicht, von dort an bis zum reinen Platin liegen die Werte 
nahe an dem fir Platin gefundenen. Durch die Zumischung des 
Kupfers wird also in diesem Gebiet nur eine fast unmerkliche Ab- 
schwachung bewirkt. Das Platin prigt als der wirksamere Katalysator 
seine Aktivierungsenergie bis herab zu einem Gehalt von 44 Atom-°/, 
Pt den Legierungen auf. Bei den ungeordneten Cu-Pd-Legierungen 
wurde genau der umgekehrte Effekt beobachtet!), dort wurde der in 
diesem System bessere Katalysator (Pd) schon durch Zumischung von 





') G. Rrendcker, G. Wessine u. G. TravTMann, Z. anorg. allg. Chem. 236 
(1938), 252. 
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nur 38 Atom-°/, Cu abgeschwiacht und auf die geringere Wirksamkeit 
des Kupfers herabgesetzt. Aus dem nicht additiven Verhalten der 
Aktivierungsenergien der Cu—Pt-Legierungen wie aller anderen folgt 
auch, dai eine Parallelitét zwischen Gitterkonstanten und Akti- 
vierungsenergie nicht besteht. 

Der Gang der Aktivierungsenergien bei den ungeordneten Le- 
gierungen verliuft ahnlich dem der Kupfer—Gold-Legierungen, bei 
denen friiher folgende Werte gemessen wurden!): 100 Cu, 25, 50 und 
75 Atom-®/, Au: sémtlich zwischen 22,5 und 24 keal; 100 Au: 29 keal. 
Cu ist der wirksamere Katalysator, er prigt seine Aktivierungsenergie 
den Legierungen bis 75 Atom-°/, Au auf. Im Falle der Cu—Pt-Legie- 
rungen ist Platin der wirksamere Katalysator, auch bei ,, Verdiinnung* 
durch Kupfer bleibt die Aktivitét zum Teil, die Aktivierungsenergie 
voll iber weite Gebiete erhalten. Im Sinne der Systematik der Misch- 
katalysatoren haben wir es bei den platinreichen Katalysatoren also 
mit einer Verstaérkung zu tun, die in einer Erhaltung der Eigenschaften 
des Platins trotz Kupferzusatzes besteht. Die leichte Durchbiegung 
der Kurve der Aktivierungsenergien nach unten in Abb. 4 lhegt fast 
innerhalb der Versuchsfehler von + 1 keal und soll nicht weiter 
beachtet werden. 

Ks ergibt sich die vom Standpunkt der Metallkunde interessante 
Feststellung, daB nach diesen oberflaichen-chemischen Untersuchungen, 
jedenfalls mit dem Substrat HCOOH, die Legierungen des Kupfers 
mit Nickel, Palladium, Platin und Gold folgendermaben chemisch 
konstituie*t sein miissen (Tabelle 2): 


Tabelle 2 
Verhalten von Mischkristallen gegenitiber dem HCOOH-Zerfall 














| in der Legie- | Konzentrations- 
katalytisch | rungsreihe kata- bereich ie intial 
System wirksamere _lytisch dominie- | (Atom-°/,) der ” ER a sa 
Komponente | rende Kompo- | dominierenden . 
| nente Komponente 
Cu-Ni_ Ni Ni 100—20 Ni! Verstarkung 
Cu-Pd | Pd Cu 100—38 Cu | Abschwachung 
Cu-Pt | Pt Pt 100—44 Pt Verstarkung 
Cu-Au | Cu Cu 100—25 Au | Verstiérkung 

















Die Legierungen besitzen also in dem angegebenen Konzentra- 
tionsgebiete die Kigenschaften ihrer dominierenden Komponente, und 


') G. RrenAcker, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353. 
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es ist wohl anzunehmen, daB dies seinen Grund darin hat, da in 
diesen Gebieten im wesentlichen die Elektronenzahl und -bindung 
der dominierenden Komponente in der Legierung erhalten bleibt. 
Uber diese Verhaltnisse wissen wir trotz mancher Ansiitze noch nichts, 
so daB eine weitere Diskussion verfriiht erscheint. 


d) Ordnungszustand der Atome 


Beim Ubergang vom ungeordneten zum geordneten Zustande 
tritt um Cu,Pt-Gebiete eine bemerkenswerte starke Zunahme der 
Aktivitét, verknipft mit einer starken Abnahme der Aktivierungs- 
energie, ein, was auf eine ganz wesentliche Qualititsinderung (Ver- 
besserung) der Katalysatoren hinweist. Auf eine mégliche technische 
Ausnutzbarkeit dieses Effektes (Platinersparnis!) wurde schon hin- 
gewlesen. 

Im Zusammenhange mit friiheren Messungen an Cu-Au und 
Cu-Pd sind diese Ergebnisse von Interesse, weil sie genau auf der 
gleichen Linie liegen wie die friiheren. Zur Ubersicht sind alle diese 
, katalytischen Uberstruktureffekte’‘ nochmals in Tabelle 3 (8. 62) zu- 
sammenfassend dargestellt. AuBer dem Gittertyp und der Aktivierungs- 
energie ist in der Tabelle auch die Richtung der Anderung der magne- 
tischen Suszeptibilitét beim Ubergang in den geordneten Zustand 
wiedergegeben. Bei den Kupfer—Platin-Legierungen sind die magne- 
tischen EKigenschaften der Phase Cu,Pt durch Messungen von Voagr'), 
diejenigen der Phase CuPt durch Messungen im hiesigen Institut?) 
bekannt. 

Im allgemeinen ist also mit dem Ubergang von der ungeordneten 
zu der geordneten Phase eine oft betrichtliche Erniedrigung der 
Aktivierungsenergie verbunden. Ausnahmen bilden bis jetzt CuAu 
(1:1) und CuPt (1:1). Beim ersteren Fall kann dies damit zusammen- 
hingen, daB nur hier auch der ,,magnetische Uberstruktureffekt’ ein 
anderes Vorzeichen hat, was darauf schlieBen laBt, daB die Art der 
inneren Anderung gerade bei dieser Legierung eine andere ist als bei 
allen anderen Uberstrukturphasen; eine neuere Untersuchung von 
A. ScHNEIDER®) bestitigt diese Ausnahmestellung von CuAu. 


1) E. Voer, Ann. Phys. [5) 18 (1933), 763, 771. — H. J. Seemann, Z. Metall- 
kunde 24 (1932), 299. Es wurde eine Legierung von 25 Atom-°/, Pt untersucht. 
Es ist ohne weiteres anzunehmen, da8 eine Legierung mit 16,5 Atom-°/, Pt sich 
ahnlich verhalt. 

*) G. RreENAcKER u. H. Gavupatz, Naturwiss. 28 (1940), 534. 

3) A. ScHNEIDER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.45 (1939), 727. 
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Bei CuPt ist dieses auszuschlieBen, der magnetische Uberstruktur- 
effekt dieser Legierung liegt ja in der gleichen Richtung wie bei 
CugAu, Cu,Pd, CuPd und Cu,Pt. Der Grund fiir das Fehlen des kata- 
lytischen Uberstruktureffektes kann darin liegen, daf die Akti- 
vierungsenergie der ungeordneten Legierung ohnehin schon so 
klein ist (7,5 kcal), daB mit einer wesentlichen Erniedrigung nicht 
mehr zu rechnen ist, ganz im Gegensatz zu den Legierungen im CuPd- 
Gebiet. 

Die Verbesserung der Aktivitét im Cu,Pt-Gebiet beim Ubergang 
in den geordneten Zustand ist nur durch die Veriinderung der Akti- 
vierungsenergie zu erkliren. Rechnet man nimlich nach der Arrus- 
niusschen Gleichung das temperaturunabhingige Glied log « aus 
(die sogenannte ,,Aktionskonstante*’), das die relative Zahl der aktiven 
Stellen angibt, so ergibt sich, daB log « im geordneten Zustande 
kleiner ist als im ungeordneten Zustande (siehe T'abelle 1). Man findet 
also auch hier wieder die hiufig beobachtete Erscheinung, dai die 
energiereichsten Zentren zugleich die seltensten sind; deutlich zeigt 
dies auch der Vergleich zwischen Kupfer und Platin bzw. den platin- 
reichen Legierungen, aber auch zwischen den geordneten und un- 
geordneten Legierungen des Typs Cu,Pt. 

Alle diese Befunde deuten darauf hin, da jedenfalls bei diesen 
Metallkatalysatoren die stabilen Zustinde die katalytisch. besten 
sind. In gleicher Richtung liegen die kiirzlich mitgeteilten Beob- 
achtungen, daB die HCOOH-Spaltung an gegliihtem, weichem Nickel- 
blech mit kleinerer Aktivierungsenergie verliuft als an hartgewalztem!'), 
ferner verschiedene Befunde von Hepvauu und Mitarbeitern iiber die 
katalytischen Eigenschaften an magnetischen Umwandlungspunkten. 
So fand Conn?) bei der Untersuchung ebenfalls der HCOOH-Spaltung 
an Co-Pd unterhalb und oberhalb des Curtz-Intervalls, daB der ferro- 
magnetische, also geordnetere Zustand sich gegeniiber dem weniger ge- 
ordneten (paramagnetischen) durch geringere Aktivierungsenergie, 
aber auch durch geringere Aktivitét auszeichnete. 

Diese Ergebnisse verdienen insgesamt deswegen besondere Be- 
achtung, weil sie allen herrschenden Ansichten widersprechen: Im 
allgemeinen wird das Vorliegen einer méglichst groBen Unordnung als 
Voraussetzung fiir eine gute katalytische Wirksamkeit angesehen. 
Sicher trifft dies haufig zu im Sinne der OberflichenvergréSerung 
durch Dispersititserhéhung; ohne Frage ist bei dispersen Kataly- 





') G. Rrendcker, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 46 (1940), 369. 
*) G. Conn, Svensk. Kem. Tidskr. 52 (1940), 49. 
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satoren auch die Affinitatsbetitigung der nicht gittermaibig gebundenen 
Oberflichenatome gegeniiber den Reaktionspartnern qualitativ und 
quantitativ eine ganz andere als diejenige der im Gitter eingebauten 
Atome. Bei kompaktem kristallisiertem Material liegen, energetisch 
gesehen, die Dinge aber offenbar wesentlich anders. Hier bewirkt jede 
Stérung der Gitterordnung eine Verschlechterung der Affinitits- 
iuberungen der Katalysatoratome gegeniiber den Reaktionspartnern, 

Vom Standpunkt der Metallphysik ist leider itiber diese Ver- 
hiltnisse nichts bekannt; den Anderungen des elektrischen Wider- 
standes, der magnetischen Suszeptibilitét und auch der Aktivierungs- 
energie bei der Katalyse diirften Anderungen in der Zahl oder im 
Bindungszustande der Elektronen zugrunde liegen, die heute einer 
Messung noch kaum zuginglich sind. Zweifellos wird in Zukunft eine 
Aufdeckung der Zusammenhinge médglich sein. 


Zusammenfassung 


1. In Fortsetzung friiherer Arbeiten iiber die katalytischen Eigen- 
schaften metallischer Mischkristalle wurde der Zerfall des HCOOH- 
Dampfes (Dehydrierung) an Kupfer—Platin-Legierungen nach der 
statischen Methode gemessen. 

2. Die Aktivitéit des Platins tibertrifft die des Kupfers, die 
Aktivitét der Legierungen steigt von Kupfer bis Platin stetig an. 

3. Platin ist energetisch der beste Katalysator (kleinste Akti- 
vierungsenergie, 6,5 keal, Cu dagegen 22,3 keal). Legierungen von 
44 Atom-°/, Pt an aufwirts haben die gleiche geringe Aktivierungs- 
energie wie Platin, von 44 Atom-°/, Pt bis Kupfer steigen die Werte 
stetig an bis zu dem des Kupfers. 

4. Beim Ubergang von der ungeordneten zur geordneten Atom- 
verteilung tritt in Mischkristallen des Cu,Pt-Gebietes eine sehr starke 
und reproduzierbare Verbesserung der katalytischen Higenschaften 
ein, kenntlich an der Aktivitatszunahme bei gleichzeitiger wesentlicher 
Verringerung der Aktivierungsenergie (Differenz bis 9 kcal). Die Er- 
gebnisse werden im Zusammenhang mit den friiher an anderen 
Legierungsreihen und Uberstrukturphasen erhaltenen besprochen. 


Géttingen, Anorganische Abteilung des Allgemeinen Chemischen 
Laboratoriums und Technologisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1941. _ 
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Uber ein 
Verfahren zur Aufbereitung von Thomasschlacke 


Von Franz WILLEMS 


Bei der Verwendung von Thomasschlacke als Diingemittel gehen 
grobe Mengen in der Schlacke enthaltenes Kisen und Mangan sowie 
die nicht citratlésliche Phosphorsiure verloren, selbst wenn man die 
Schlacke in an sich bekannter Weise weitestgehend mechanisch 
aufbereitet. 

Zweck dieser Untersuchung, die bereits vor lingerer Zeit be- 
gonnen wurde, sollte es sein, ein Verfahren ausfindig zu machen zur 
Aufbereitung von Thomasschlacke auf chemischem Wege 
durch Spaltung der citratléslichen Phosphorsiiure aus ihren Ver- 
bindungen, In-Lésung-Bringen der citratléslichen Phosphorsiiure und 
ihre Rickgewinnung etwa durch Abdampfen und Auskristallisieren 
aus der Lésung oder durch Ausfillung. Auf diese Weise sollte sich 
nach vorhergehender Gewinnung eines héchstwertigen Diingemittels 
die Restschlacke in erster Linie an Eisen, Mangan und Kalk an- 
reichern, wobei sie nach entsprechender Vorbereitung, beispielsweise 
durch Sintern oder ahnliches, einen wertvollen Verhiittungsstoff abgibt. 

Um iiberhaupt einmal Anhaltspunkte iiber die Reaktionsfihigkeit 
der Schlacke zu erhalten, muften zahlreiche Vorversuche an- 
gestellt werden, die nachfolgend kurz aufgefiihrt seien. An dieser 
Stelle sei bemerkt, daB zu simtlichen Versuchen das gleiche Thomas- 
schlackenmehl benutzt wurde, welches u. a. 


aie ai ad alee tek on te 

NS Soa eS ehety cert aR 

ae eae | 

Gesamt-P,O, ......... . 20,85%,, davon 

citratlésliche P,O;,. . .... =. . 19,385°/, enthielt. 
Vorversuche 


Versuch 1: 5 g Schlacke wurden mit 50 cm, destilliertem Wasser iibergossen 
und 22 Stunden lang CO, durch die Fliissigkeit geblasen. In Lésung gingen 
Spuren P,O,. 
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Versuch 2: 10g Schlacke und 100 cm*® Wasser wurden in einem Kolben mit 
RickfluBkihler gekocht und gleichzeitig 6 Stunden lang CO, durchgeblasen. Es 
gingen nur Spuren P,O, in Lésung. 

Versuch 3: 5g Schlacke und 50 cm* Wasser wurden in einem Becherglase 
in einen Autoklaver gebracht, der bereits 50 cm* Wasser enthielt, dann die Luft im 
Autoklaven durch Kohlenséure verdraingt, der Autoklav geschlossen und durch 
Erwarmen auf 10 atii Druck gebracht. Nach 5'/,stiindigem Versuch wurde schnell 
abgekiihlt und die in Lésung gegangene Phosphorséure bestimmt. Es waren 
nur Spuren. 

Versuch 4: 10g Schlacke und 100 cm* Wasser wurden in einem Kolben mit 
RickfluBkihler gekocht und 6 Stunden lang Luft statt Kohlenséure durchgeblasen. 
In Lésung gingen Spuren P,O,. 

Versuch 5: 10g Schlacke und 100 cm® 10°/,ige Sodalésung wurden 6 Stunden 
lang unter einem RiickfluBkihler gekocht. In Lésung gingen 1,6°/, P,O,. 

Versuch 6: 10g Schlacke und 100cm* konzentrierte Ammoniaklésung 
wurden unter einem RiickfluBkihler bis zur Siedehitze gebracht und dann 2 Stunden 
lang CO, durchgeblasen. In Lésung gingen 1,5°/, P,O,. 

Versuch 7: 5g Schlacke wurden mit 100 cm* Ammoniaklésung iibergossen 
und in der Kalte 4'/, Stunden lang Kohlensaure eingeblasen. In Lésung gingen 
5,55°/, P,Os. 

Versuch 8: 2g Schlacke und 200cm* 10°/,iger Natriumbicarbonatlésung 
wurden 2'/, Stunden lang unter einem RiickfluBkihler gekocht. In Lésung gingen 
6,5°/, P,O,. 

Versuch 9: 2g Schlacke wurden mit 200 cm* 10°/,iger Ammoniumcarbonat- 
lésung iibergossen und durch die Mischung in der Kalte 5 Stunden lang Kohlen- 
siure geblasen. In Lésung gingen Spuren P,O;. 

Verusch 10: 2g Schlacke und 200 cm*® 10°/,iger Ammoniumcarbonatlésung 
wurden 4'/, Stunden lang unter einem RiickfluBkihler gekocht und wahrend dieser 
Zeit Kohlensiure durchgeblasen. In Lésung gingen 5,45°/, P,O;. 

Versuch 11: 2g Schlacke und 200 cm* Ammoniak (1: 1 verdiinnt) wurden 
unter einem RiickfluBkihler schwach erwirmt und 7 Stunden lang Kohlenséure 
durchgeblasen. In Lésung gingen 2,25°/, P,O,. 

Versuch 12: 2g Schlacke und 200 cem einer 10°/,igen Natrium-Ammonium- 
carbonatlésung wurden 7 Stunden lang unter einem RiickfluBkibler gekocht. In 
Lésung gingen 9,55°/, P,O,. 

Versuch 13: 50g Schlacke und 1000 cm* Ammoniaklésung wurden in einer 
Kugelmithle gemahlen und _ gleichzeitig Kohlensiure durchgeleitet. Nach 
5'/,stiindiger Versuchsdauer waren 5°/, P,O, in Lésung gegangen. 

Versuch 14: 20g Schlacke wurden in einem Becherglas mit 1000 cm* Am- 
moniak (s. G. 0,931) tiibergossen, kraftig geriihrt und in der Kalte 7'/, Stunden lang 
Kohlensaure eingeleitet. In Lésung gingen 18,2°/, P,O,. 

Versuch 15: Durch eine Mischung von 100g Schlacke und 1000 cm* Am- 
moniak wurde 7'/, Stunden lang ein solch kraftiger Kohlensaurestrom geblasen, 
da8 die Schlacke standig durcheinandergewirbelt war. In Lésung gingen dabei 
11,5°/, P,O,. 

Versuch 16: 2g Schlacke wurden mit 200 cm* 10°/,iger Chlornatriumlésung 
1 Stunde lang unter einem RiickfluBkiihler gekocht. In Lésung gingen nur 
Spuren P,O,. 
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Versuch 17: 3g Schlacke wurden mit 9g Chlornatrium '/, Stunde lang im 
Platintiegel geschmolzen, mit Wasser ausgelaugt und untersucht. In Lésung 
gingen nur Spuren P,O,. 

Versuch 18: 3g Schlacke wurden mit 9g Natriumcarbonat '/, Stunde lang 
im Platintiegel geschmolzen, mit heiBem Wasser ausgelaugt und untersucht. In 
Lésung gingen nur Spuren P,O,. 

AbschlieBend wurden dann noch 5 verschiedene Aufbereitungsversuche unter 
Druck im Autoklaven vorgenommen, die jedoch keine neuen Anhaltspunkte 
lieferten. 


Aus den vorstehend beschriebenen Versuchen ist ersichtlich, daB 
sich vier verschiedene Verfahren auf Grund der gewonnenen Er- 
gebnisse abheben und einer sorgfaltigeren Priifung wert sind. Es 
sind diese: 

1. Kochen der Schlacke mit Sodalésung unter einem RiickfluBb- 

kihler. 

2. Kochen der Schlacke mit Natriumbicarbonatlésung unter 

einem RiickfluBkihler. 

3. Kochen der Schlacke mit Natriumammoniumcarbonatlésung 

unter einem RiickfluBkihler. 

4. UbergieBen der Schlacke mit Ammoniak und Riihren unter 

Einblasen von Kohlenséure bei Zimmertemperatur. 


Bei den nachstehend geschilderten Versuchen wurde vorerst so 
verfahren, daB die gleiche Schlacke nach jedem Versuch auf den 
P,O;-Gehalt gepriift, dann mit frischer Lésung tibergossen und erneut 
behandelt wurde. 


1]. Verfahren: Kochen der Schlacke mit der 100fachen Menge einer 
10°/,igen Natriumcarbonatlésung unter einem RiickfluBkibler. 


Die zuriickbleibende Schlacke enthielt nach dem 

1. Auslaugen (6 Stunden) noch 15,25°/, P,O, 
9 (5 we Dae SE: 0s 
- (5 - _ Sew. s 
” (5"/, ” ) os 3,90 ,, ’ 
- (6 - y os i ie 

6. = (Fle os DT ste 2,08 .. 9 
Gesamtlaugezeit demnach 35'/, Stunden. 


2. Verfahren: Kochen der Schlacke mit der 100fachen Menge einer 10°/, igen 
Natriumbicarbonatlésung unter einem RiickfluBkihler. 


Die zuriickbleibende Schlacke enthielt nach dem 
1. Auslaugen (2'/,Stunden) noch 14,30°/, P,O,. 


to 


wm 


2. 9? (4'/, 29 ) 99 4,55 9 9 
3. 99 (6'/, 99 ) 99 2,30 ,, be 


4. 99 (6'/, +e] ) %? 1,74 9 ’9 
Gesamtlaugezeit demnach 19'/, Stunden. 
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3. Verfahren: Kochen der Schlacke mit der 100fachen Menge einer 10°/, igen 
Natrium-Ammoniumcarbonatlésung unter einem RickfluBkihler. 
Die zuriickbleibende Schlacke enthielt nach dem 
1. Auslaugen (7 Stunden) noch 11,30°/, P.O,. 
5. a (8 om _ ae 
3. oe ie x we ie 
Gesamtlaugezeit demnach 23'/, Stunden. 
4. Verfahren: Die Schlacke wird mit der 100fachen Menge Ammoniak 
(s. G. 0,931) tbergossen, kraftig geriihrt und in der Kalte Kohlenséure durch- 
geblasen. 
Die zuriickbleibende Schlacke enthielt nach dem 
1. Auslaugen (4'/, Stunden) noch 15,25°/, P.O,. 
- (2 - ) es 4,75,, 


” 
~* 


3. . RS ie ke 
4. - (4 “eT a i a 
5. a (6 ae ty es vs 
6. i (ey, os Sue 1,90,, 5, 


Praktisch war der AuslaugeprozeB also bereits nach der 3. Laugung, d. h. 
nach 11%/, Stunden beendet. 


Wiahrend die vorstehend geschilderten Versuche einmal Anhalts- 
punkte itiber den tiberhaupt médglichen Grad der Aufbereitung der 
Schlacke nach den einzelnen Verfahren boten, lieferten sie gleichzeitig 
Unterlagen iiber die hierzu bendtigte Zeit. Dabei falit auf, daB das 
4. Verfahren nicht nur in der Zeit, sondern vor allen Dingen in bezug 
auf den verursachten Kostenaufwand am giinstigsten abschneiden 
diirfte. Aus diesem Grunde wurden die weiteren Untersuchungen 
auch nur unter Heranziehung dieses Verfahrens angestellt. Dabei war 
zu beachten, daB in keinem Falle die jeweils benutzte Lauge am Ende 
ihrer Reaktionsfaihigkeit angelangt sein wiirde und zweifellos mehr- 
mals zur Auslaugung frischer Schlacken herangezogen werden konnte. 
Um diese Frage weiter zu kliren, wurden folgende Untersuchungen 
angestellt : 

Versuchsanordnung. Schlacke und Ammoniak werden dauernd um- 
geriihrt, waihrend aus einer Stahlflasche ein kraftiger Kohlenséurestrom durch- 
geblasen wird. 

1. Versuchsreihe: Verhaltnis von Schlacke zu Ammoniak wie 1: 100. 
Die gleiche Schlacke wird viermal 2 Stunden lang mit frischem konzentrierten 
Ammoniak behandelt. 

Héchsttem- Dauerdes | °%%,P,0; Behandlungs- 


Lauge | peratur beim  Versuchs | inder — dauer inges. 
Versuch in®°C in Stunden | Restschlacke in Stunden 








I “ery Gee “ 2 
Il 46 2 —- 4 
lil 45 | 2 3,18 6 
IV 40 2 2,61 Ss 
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9. Versuchsreihe: Verhaltnis von Schlacke zu Ammoniak wieder wie 








1:100. Frische Schlacke, jedoch der Reihe nach wieder die alten Laugen 
der 1. Versuchsreihe. 
Héchsttem- Dauer des */, P.O, Behandlungs- 
Lauge  peraturbeim  Versuchs in der dauer insges. 
‘Versuch in®C in Stunden Restschlacke in Stunden 
la 32 2 i 9 
Ila 31 2 4 
IIIa 23 4 8 
Va 27 2 2.68 10 








Verhaltnis von 


Schlacke zu 


Ammoniak wieder wie 





3. Versuchsreihe: 
1:100. Frische Schlacke, jedoch der Reihe nach wieder die alten Laugen 
la—IVa der 2. Versuchsreihe, die also hiermit zum drittenmal benutzt werden. 











Héchsttem- Dauer des °/,P.0, Behandlungs- 
Lauge  peraturbeim| Versuchs in der dauer insges. 
Versuch in®C in Stunden Restschlacke in Stunden 
Ib 26 | 2 2 
IIb 33 2 4 
IIIb 28 2 6 
IVb 37 2 2,06 8 

















Oe pan: 





Aus Versuchsdauer und Verlauf bzw. Grad der Auslaugung in 
der 3. Versuchsreihe geht hervor, da das benutzte Ammoniak auch 
nach 38maliger Verwendung seine Wirksamkeit noch nicht eingebiibt 
hatte, ein kontinuierlicher Betrieb also wohl méglich sein diirfte. 

Wie aus obigen Ausfuihrungen hervorgeht, betrug das Verhiltnis 
von Schlacke zu Ammoniak 1: 100. Dieser Uberschu8 an Flissigkeit 
bedeutet naturgema in apparativ-raumlicher wie in geldlicher Hin- 
sicht einen Nachteil. Bei der nachgewiesenen Aufnahme- und 
Reaktionsfaihigkeit des Ammoniaks war jedoch anzunehmen, dab 
sich die Aufbereitung auch bei einem giinstigeren Verhiltnis von 
Schlacke zu Ammoniak durchfiihren liebe. Um den Nachweis zu er- 
bringen, wurde die 1. Versuchsreihe in einer 4. Versuchsreihe nach- 
geprift, wobei jedoch Schlacke und Ammoniak im Verhiltnis von 
1:10 statt wie bisher 1: 100 standen. 

4. Versuchsreihe: Verhaltnis von Schlacke zu Ammoniak wie 1: 10. 
Nach je 2 Stunden wurde die Fliissigkeit abgehebert und durch die gleiche Menge 
frischen Ammoniaks ersetzt. 











Hoéchsttem- Dauer des */, P,O, Behandlungs- 
Lauge | peraturbeim  Einzelver- in der dauer insges. 
Versuch in®C suchs in Std. Restschlacke in Stunden 
I i 2 - 2 
I] | 40 2 4 
fe 46 2 — 6 
EE Cet Sa 3,13 8 
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Aus dieser Versuchsreihe ersieht man, daB unsere Annahme 
zutrifft. 


In einer 5. Versuchsreihe wurde anschlieBend das Verhaltnis von Schlacke 
zu Ammoniak auf 1:2 getrieben. Infolge Ammoniakmangel waren jedoch nach 
Sstiindiger Behandlung nur 3°/, P,O,; in Lésung gegangen. 


Betrachtet man noch kurz die theoretische Seite des Problems, 
so ware dazu etwa folgendes zu sagen: 

UbergieBt man fein gemahlene Thomasschlacke mit iiber- 
schiissigem Ammoniak und leitet unter Umriihren bei Zimmer- 
temperatur einen kraftigen Kohlenséurestrom hindurch, so geht die 
citratlésliche Phosphorséure praktisch ganz in Lésung, wahrend die 
nicht citratléshiche Phosphorséure sowie Eisen und Mangan, wie durch 
chemische Priifung festgestellt wurde, im Riickstand bleiben. Als 
Ammoniak kann auch ein unreines technisches Erzeugnis, als billige 
Kohlensiure kénnen die Abgase von Kraftmaschinen, Wind- 
erhitzern usw. Verwendung finden. Die Kohlensaure wirkt dabei wie 
die Mineralséuren, die die citratlésliiche Phosphorséure aus ihren Ver- 
bindungen (theoretisch = Silikokarnotit = 5CaO-P,O;-Si0,) spalten. 


Das Verfahren lift sich somit auf folgende chemische Gleichung 
bringen: 


5CaO-P,O,;-Si0, + 6NH, + 5CO, + 3H,O = 
5 CaCO, + 2(NH,),PO, + S10, . 


In jedem Fall kommt bei der Aufbereitung der Thomasschlacke nach 
vorstehenden Verfahren eine wasserlésliche Verbindung von phosphor- 
saurem Ammoniaksalzen zustande, wenn auch, je nach dem wechseln- 
den Charakter des Schlackenbildners, nicht immer reiner Silikokarnotit 
in der Schlacke vorhanden ist, damit auch nicht immer neutrales 
Ammoniumphosphat (Triammonphosphat) gebildet werden kann. 
Der ProzeB verliuft infolge der eigenen schwachen Reaktionswirme 
bei niedriger Temperatur (830—50° C) und dauert nach den bisherigen 
Feststellungen in kontinuierlicher Fiihrung nach viermaligem Laugen- 
wechsel etwa 8 Stunden. 

Das aus der wasserléslichen Verbindung der phosphorsauren Am- 
moniaksalze nach dem Abdampfen und Avskristallisieren gewonnene 
Salz 148t sich unmittelbar als Stickstoff-Phosphorsiurediinger ver- 
werten. Man kann aber die Phosphorsiiure auch wieder an Kalk binden 
und dann das Ammoniak zuriickgewinnen, um es erneut dem Lauge- 
prozeB zuzufiihren. Besonders vorteilhaft ist, daB die Lauge auch nach 
mehrfacher Behandlung frischer Scblacke noch kraftig wirksam ist. 
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Die Aufbereitung der Thomasschlacke ist ohne weiteres im. 
Gegenstromprinzip und kontinuierlich durchzufiihren, wobei es sich 
als zweckmaBig erwiesen hat, mit einem Uberschu8 an Ammoniak 
in der Lésung zu arbeiten und héhere Laugentemperaturen ale 50° C 
nach Méglichkeit zu vermeiden. 


Den verbleibenden Riickstand, in dem Eisen, Mangan und Kalk 
angereichert sind, kann man beispielsweise durch Sintern stiickig 
machen und erneut der Verhuttung zufiihren. 


Zusammenfassung 


Es wurde der Nachweis erbracht, daB es méglich ist, Thomas- 
schlackenmehl auf chemischem Wege aufzubereiten. Dabei wird 
neben einem hochwertigen Diingemittel ein sich zur Wiederverhiittuny 
eignender, an Kisen, Mangan und Kalk angereicherter Zuschlag 
gewonnen, der bisher samt der citratunléslichen Phosphorsiure 
verlorenging. 

Aachen, Institut fiir Eisenhiittenkunde der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1941. 
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Das Atomgewicht des Ytterbiums 
Von O. Héxtascumip und Fr. Hirscunoip- WI1TTNER 


Vor acht Jahren fiihrte der eine von uns in Gemeinschaft mit 
H. SrrreBEL') eine Neubestimmung des Atomgewichtes des Ytterbiums 
aus, wobei ein Ytterbiumpriparat Verwendung fand, das von 
W. Pranpr*) hergestellt und durch seine réntgenspektroskopische 
Untersuchung als rein erkannt worden war. Die Verantwortung fiir 
die Reinheit des Materials muBten wir Pranptt iiberlassen. 


Die von uns ausgefiihrte Analyse des Trichlorids ergab als 
Mittel von 18 Bestimmungen den Atomgewichtswert Yb = 173,04, 
der auch Aufnahme in die internationale Tabelle gefunden hat. 


Kurze Zeit nachher untersuchte Asron*) das Massenspektrum 
des Ytterbiums, erhielt zwar gute Aufnahmen des Spektrums, das 
die fiinf Isotope 171, 172, 173, 174, 176 erkennen lies, doch konnte 
die relative Hiufigkeit derselben wegen der engen Nachbarschaft 
der Linien nur ,roh geschitzt“ werden. Aus seinen massenspektro- 
skopischen Daten und dem aus der Dempsterschen Kurve fiir 
Ytterbium abgeleiteten Packungsanteil von + 0,0 und mit dem Um- 
rechnungsfaktor 0,999 725 berechnet sich das chemische Atomgewicht *) 
173,15. In Anbetracht des Umstandes, daB Aston selbst nur von 
einer rohen Schitzung der relativen Hiufigkeit der einzelnen Atom- 
arten spricht, ist die Ubereinstimmung zwischen den beiden Werten 
eine befriedigende. 


Von Frau Dr. lL. Noppack wurde uns nun ein Ytterbiumpraparat 
zur Verfiigung gestellt, das von A.Brux.®) nach dem Verfahren 


') O. HOn1GscHMID u. H. STRIEBEL, Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933) 385. 

*) W. PranptL, Z. anorg. allg. Chem. 209 (1932), 13. 

*) F. W. Aston, Proce. Roy. Soc. A. 146 (1934), 52. 

*) O. Hann, 8S. FiUGGeE u. J. Martaucu, Ber. dtsch. chem. Ges. 73. A. 
(1940), 17. } 

’) A. BRUKL, Z. anorg. allg. Chem. 51) (1937), 25. 
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von YnTeMA’) durch wiederholte elektrolytische Reduktion von 
ytterbiumreichen Erdgemischen gewonnen worden war. Das Priiparat 
wurde von Frau I. Noppack griindlich réntgenspektroskopisch unter- 
sucht und sie teilte uns folgenden Befund mit: ,Das Ihnen zur 
Atomgewichtsbestimmung tibersandte Yb,O,, das ich vor und nach 
der Atomgewichtsbestimmung riéntgenspektroskopisch untersuchte, 
enthalt 0,03—0,04°/, Cp,O,, sonst aber keine andere Erde, wobei 
die Nachweisgrenze fiir die Klemente La——-Cp und Y bei 0,03, fiir 
Sc bei etwa 0,02°/, liegt.“ Da das Material von der Nachbarerde 
Cassiopeium maximal nur 0,04°/, enthilt, ist schon auf Grund des 
Trennungsverfahrens kaum anzunehmen, daB noch Spuren von 
Ytterbium oder Scandium zugegen seien. Wir sind deshalb wohl 
berechtigt, das Priaparat als durch die quantitative riéntgenspektro- 
skopische Analyse vollkommen definiert und damit als atomgewichts- 
rein anzusehen. Von dem seinerzeit uns yon Pranpr. zur Ver- 
fiigung gestellten Ytterbiumpriiparat konnte dies nicht gesagt werden, 
da eine quantitative Auswertung des Réntgenspektrums fehlte. Die 
Analyse das aus dem Brukuschen Ytterbiumpriiparat hergestellten 
Trichlorids sollte demnach ein zuverlissiges Atomgewicht dieses 
Elementes liefern. 


Darstellung und Analyse des Ytterbiumtrichlorids 


Das erhaltene Ytterbiumoxyd wurde in destillierter konstant 
siedender Salzséure gelést und mit reinster Oxalsiiure das Oxalat 
aus der stark sauren Lésung gefillt. Das getrocknete Oxalat wurde 
im elektrischen Ofen im Platintiegel zu Oxyd vergliiht, dieses wiederum 
in Salzsiure gelést und die Oxalatfillung wiederholt. Im Verlauf der 
Untersuchung wurden des 6fteren die bei den Analysen anfallenden 
Filtrate zur Wiedergewinnung des Ytterbiummaterials aufgearbeitet, 
wobei die Erde zunachst durch Ammoniak als Hydroxyd abgeschieden 
und die salzsaure Lésung desselben wieder mit Oxalsiiure gefillt 
wurde. Es kamen also Priiparate zur Analyse, die beim Fort- 
schreiten der Arbeit immer zahlreicheren Oxalatfillungen unterworfen 
worden waren. Eine damit zusammenhiingende Anderung der Zu- 
sammensetzung des Analysenmaterials konnte auch nicht andeutungs- 
weise festgestellt werden. Das reine Oxyd wurde schlieBlich in 
Salzsiure gelist, die Lésung durch einen Platin-Gooch-Tiegel filtriert, 


) L. F. Ynrema, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930), 2782 u. R. W. BaLy u. 
L. F. YNreMA, ebenda 52 (1930), 4264. 
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stark eingeengt und unter Kiskihlung durch Sittigen mit Chlor- 
wasserstoff das_ kristallisierte Chlorid zur Abscheidung gebracht. 
Durch Zentrifugieren in Platintrichtern wurden die Kristalle von der 
Mutterlauge getrennt und im Vakuumexsiccator iiber geschmolzenem 
Atzkali getrocknet. Das schon stark verwitterte Salz wurde in 
einem gewogenem Platinschiffchen durch Erhitzen im _ trockenen 
Chlorwasserstoff bei allmghlich bis 450° gesteigerter Temperatur 
langsam vollstiindig entwissert. Ein Schmelzen des Ytterbiumchlorids 
muBte, wie schon in der ersten Untersuchung gezeigt worden war, 
wegen der beider hohen Schmelztemperatur eintretenden Dissoziation 
unterbleiben. Um zu priifen, ob nicht schon die Trocknungstemperatur 
von 450° zu hoch sei, wurde bei Ausfiihrung der Analyse Nr. 13 
zunichst die Temperatur nur auf 350° gesteigert, lingere Zeit 
konstant gehalten, dann das Chlorid gewogen und neuerdings wieder 
2'/, Stunden im Chlorwasserstoff erhitzt. Es zeigte sich, dab 
nach etwa 8-stiindigem Erhitzen auf 350° das Gewicht konstant 
geworden war und sich nicht mehr iinderte, wenn die Temperatur 
jetzt wihrend 2 Stunden auf 450° erhéht wurde. 


Das gewogene Salz liste sich klar in Wasser ohne jeden Riick- 
stand. Der Vergleich mit Silber erfolgte in iiblicher Weise durch 
nephelometrische Titration und in der Mehrzahl der Analysen auch 
noch durch Wigung des gefillten Chlorsilbers. Die Wigungen 
wurden fiir den luftleeren Raum korrigiert und dazu die Vakuum- 
korrekturen aus den folgenden spez. Gewichten berechnet: 


a Carn het es altace ws ele ale 8,4 
A Te Sel ine le ome Late eae bo oP a 3,78 
ee ee ae Te ee eee te ee 10,49 
EE ee ee re ae te ea 5,56 
ee eo kn le oe Ge ee 0,00113 


Das zuder Untersuchung verwendete Wasser sowie die sonstigen 
Reagenzien waren nach den in unserem Laboratorium iiblichen und 
schon 6fter beschriebenen Methoden gereinigt worden. 


Als Mittel aller dieser Analysen ergibt sich fiir das Atomgewicht 
des von uns untersuchten Ytterbiumpriparates der Wert 173,104 
mit einer mittleren Abweichung vom Mittel von + 0,016. 


Dieser Wert ist um 0,06 héher als jener, den seinerzeit der 
eine von uns gemeinsam mit H. Srrrepet bei der mit dem von 
PranptT. isolierten Ytterbium ausgefiihrten Bestimmung gefunden 


hatte. 
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O. Hénigschmid u. Mitarbeiter. 


Das Atomgewicht des Ytterbiums 
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Resultate 
Nr, YDCl agi. Vak.| YoCl,:3Ag | A'S agcii. v. ybCl,:3agcl A‘G: 
1 | 3,86107 5,94071 | 0,649934 173,108 
2 | 3,82762 5,88965 | 0,649889 173,089 
3 | 4,12899 | 4,78127  0,868576 173,117 6,35269 | 0,649959 (173,119 
4| 2,58325 | 2,99157 | 0,863510 173,095 3,97473 | 0,649918 173,101 
5 | 2,66672 | 3,08799 | 0.863578 173,117 4,10299 | 0,649946 (173,113 
6 | 2,58988 | 2,99916 | 0,863535 173,104 3,98478  0,649943 173,112 

7| 2,06819 | 2,39519 | 0,863476 173,085 
8 | 2,42097 | 2,80349 | 0.863556 (173,100 3,72495 | 0,649934 |173,108 
9 | 2.08411 | 2,41356 | 0,863500 173,092) 320680 | 0,649904 173,095 
10 | 1,72464 | 1,99732 | 0,863477 173,085 2,65378 | 0,649881 173,085 
11 | 312912 | 3,62361 | 0,863537 173,089) 4,81490 | 0,649883 173,086 
12 | 3,92599 | 4,54636 | 0,863546 173,107  6,04062 | 0,649932 173,107 
13 | 4,98554 | 5,77369 | 0,863493 173,090 7,67151 | 0,649877 173,083 
Mittel: 0,863526 173,098 0,649916 173,100 











Das diesmal benutzte Material war, wie schon eingangs er- 
wihnt, durch quantitative réntgenspektroskopische Analyse  vyoll- 
kommen definiert und als atomgewichtsrein erkannt worden. Durch 
den festgestellten Maximalgehalt von 0,04°/, Cp,O, wurde das wahre 
Atomgewicht des Ytterbiums nur um etwa eine Einheit der dritten 
Dezimale erhéht, so daB durch diese geringe Beimengung der von 
uns angegebene Wert nicht beriihrt wird. Wir glauben deshalb be- 
rechtigt zu sein, den Wert 


Yb = 173,10 
als das wahrscheinlichste Atomgewicht des Ytterbiums anzuselhen. 


Die noch vorhandene Abweichung gegeniiber dem massen- 
spektroskopischen Wert 173,15 findet unschwer ihre Erklirung in 
der Unsicherheit, welche der Schiitzung der relativen Hiutigkeit der 
zahlreichen Isotope dieses Elementes anhaftet. 


Zusammenfassung 


Ein von A. Bruxy durch wiederholte elektrolytische Reduktion 
isoliertes Ytterbiummaterial erwies sich bei Frau Dr. 
I. Noppack ausgefihrten quantitativen réntgenspektroskopischen 


der von 


Untersuchung als atomgewichtsrein, da als fremde Beimengung nur 
die Nachbarerde Cassiopeium zu hichstens 0,04°/, festgestellt werden 
konnte, wodurch sich das Bruttoatomgewicht nur um 0,001 erhdht. 
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Es wurde aus dem erhaltenen Ytterbiumoxyd in iblicher Weise 
das wasserfreie Trichlorid dargestellt und dieses mit Silber ge- 
messen. Als Mittel von insgesamt 21 Bestimmungen der Verhilt- 
nisse YbCI],:3Ag:3AgCl ergibt sich das Atomgewicht Yb = 173,10. 
Diese Zahl muB als der sicherste Wert fiir diese Konstante an- 
gesehen werden. 


Miinchen, Chemisches Laboratorvum der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1941. 
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Uber basische Wismutpermanganate 


Von Fr. Hern und H. Houzapren 


Mit 1 Abbildung im Text 


Bei Durchsicht der einschligigen Literatur und Handbiicher der 
anorganischen Chemie gewahrt man zu seiner Uberraschung, dai 
keinerlei Angaben iiber die Existenz eines Wismutpermanganates 
oder diesem nahestehender Verbindungen vorliegen. Entsprechende 
Versuche zeigen bestitigend, dab beim Zusammengeben geeignet er- 
scheinender Wismutsalze, z. B. Bi(NO,), mit Alkalipermanganat kein 
Salz dieser Art gebildet wird. Es treten héchstens Verfiirbungen und 
Abscheidungen auf, die an die Bildung héherer Wismutoxyde und 
braunsteinihnlicher Gebilde denken lassen. Im Verlauf unserer Be- 
schiftigung mit den Permanganaten deformierender Kationen, in 
erster Linie Silberpermanganat, und ihren Besonderheiten erschien 
es uns wiinschenswert, auch die Beeinflussung des Permanganations 
durch die Wismutionen einer Priifung zu unterziehen. Die bisher be- 
kannten sonstigen Eigenschaften der Bi'’-Ionen lassen nimlich er- 
kennen, da diese stark deformierende Wirkung besitzen. Man denke 
z. B. an die Eigenfarbe des BiBr, (gelb) und des BiJ, (schwarz) und 
daran, daB auch das Bismutyljodid BiOJ eine ausgesprochen farbige 
Substanz (orangerot) ist. 

Wegen des Verhaltens der normalen Wismutsalze zu _ Per- 
manganaten — wahrscheinlich bedingt durch die starke hydrolytische 
Spaltung und die dadurch hervorgerufene hohe Aziditaét der Lésungen 
— interessierten wir uns zuniachst fiir die Wechselwirkung der Bis- 
mutylionen und Permanganationen. 

Kin geeignetes Ausgangsmaterial hierfiir bot sich in dem auBer- 
ordentlich gut léslichen Bismutylperchlorat BiOCIO,. Die Lésungen 
dieses Salzes ergaben mit Alkalipermanganat tatsichlich schwer 
lésliche kristalline Fallungen, die als basische Wismutpermanganate 
angesprochen werden kénnen. Die Zusammensetzung variierte mit 
den Versuchsverhaltnissen, doch gelang es, Bedingungen ausfindig zu 
machen, unter denen definierte Praiparate gut reduzierbar erhalten 
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wurden. Im Regelfall entsteht zuerst stets, zumindest als Hauptpro- 
dukt, eine Substanz der Zusammensetzung [ Bi,O,OH](Mn0O,)-1,5H,0, 
der méglicherweise folgende Konstitution zukommen kénnte: 
O 
‘Bi,O,(OH))Mn0, .1,5 H,0 = HO-BiC 
O 
Die Fallungen haben wie gesagt deutlich kristalline Beschaffenheit 
und setzen sich infolge ihrer Schwere leicht ab. Unter dem Mikroskop 
erkennt man bei etwa 200facher VergréBerung, daB die Priaparate 
aus meist regelmafigen 6beckigen Blattchen bestehen, die in der 
Durchsicht eine permanganatéihnliche Farbe besitzen und dem un- 
bewaffneten Auge ahnlich wie gepulvertes Permanganat erscheinen. 
Dieses basische Diwismutpermanganat ist in Wasser fast unldslich 
und erteilt diesem auch nach laingerer Beriihrung nur eine schwache 
Rosafiirbung. Bei Gegenwart von Sauren wie HClO, nimmt die 
Léslichkeit erwartungsgemiB zu, eine Erscheinung, die auch zu 
beobachten ist, wenn anstatt von Saéuren konzentriertere BiOCl0O,- 
Lésungen mit dem Praparat zusammengebracht werden. 


_— y 
Bi— MnO, -1,5H,0. (I) 


jingehende Uberpriifung der Bildungsbedingungen ergab iibri- 
gens, dali das Salz am einheitlichsten erhalten wird, wenn der Fallungs- 
lésung vor der Umsetzung eine gewisse Menge Perchlorséure zugesetzt 
wird. Diese mu so bemessen sein, dafi das Verhaltnis Bi: ClO, den 
Wert 1:1,2 nicht iiberschreitet. 

Beim Stehen der Primiarfaillung unter der Reaktionslésung, noch 
besser beim gleichzeitigen Erhitzen auf dem Wasserbade, vollzieht 
sich eine bemerkenswerte Verinderung. Das Priparat wird dichter, 
die scharfe Begrenzung der Blattchen verwischt sich und gleichzeitig 
verschwindet ihre rote Farbe. Alles erscheint undurchdringlich 
schwarz. Dieser Vorgang verliuft anscheinend bei bestimmten 
BiOCI1O,-Konzentrationen besonders rasch und fiihrt zu einem einheit- 
lichen Produkt, wenn die Fallung mit einem MindestiiberschuB an 
Bismutylperchlorat (bei gleicher Konzentration wie oben!) bewirkt 
wird. Mit der Entstehung dieser neuen Substanz verliert sich auch 
die an sich geringe Léslichkeit des Anfangspriparates vollkommen. Die 
analytische Untersuchung ergab die Bildung eines basischen Tri wismut- 
permanganates Bi,O,H,(MnO,) von event. beistehender Struktur: 


OH, 0 
[Bis0,(OH).JMn0, = HO-BiC 3 BIC, DBi-Mn0, (II) 


Diese Formel ist nicht verbindlich, sie wird nur zur Diskussion 
gestellt, da der chemisch unmittelbarste Nachweis der Permanganat- 
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struktur fehlt: Die Entsendung von MnO,’-lonen in reines Wasser. 
Siuren wie HC1IO, nehmen in Beriihrung mit dem Priparat I] zwar 
allmahlich Permanganatfarbe an, auch bei gewohnlicher Temperatur, 
aber das ist nicht entscheidend, denn das tun sie mit Manganaten auch. 
Laugen werden umgekehrt im Kontakt mit dem Praparat II griin unter 
Bildung von Manganat. Dies Verhalten spricht nicht gegen die obige 
Formulierung, denn alkalische Suspensionen von BiOOH geben mit 
Alkalipermanganat gleichfalls momentan Griinfirbung. Dieser Ver- 
such ]é8t aber deutlich erkennen, daB dreiwertiges Wismut bei passen- 
den Verhaltnissen Permanganate reduzieren kann. Daher sind fiir das 
Priparat II bis auf weiteres auch Formeln diskutierbar, in welchen 
das Wismut zum Teil héherwertig (5 wertig), das Mangan entsprechend 
niedrigerwertig ist, z. B. 


V .OH. I v 
“Bic io Bid Ill 


S07 '\o-Ma=0 

Strukturuntersuchungen, noch mehr wohl magnetochemische 
Messungen diirften hier die erforderlichen Aufschliisse geben. 

Das basische Triwismutpermanganat scheint angesichts seiner 
Schwerléslichkeit fiir die analytische Bestimmung des Mangans ge- 
eignet. Entsprechende Versuche werden zur Zeit durchgefiihrt. 

Es ist schlieBlich noch bemerkenswert, daB das kristallisierte 
Praparat I nur wenige zumeist sehr schwache Interferenzlinien im 
DrEBYE-ScHERRER-Diagramm zeigt, wihrend das auch unter dem 
Mikroskop amorph erscheinende Priparat II ein sehr charakteristi- 





B13 Ise Mn 
(1) j / y —0 © HH 6 RH CG GL 7° 
$2 On (440 ie dill 
(Q) 0H 202 KL & 20 0 RR @ 2S 0° 
Abb. 1 


DeBye-ScHERRER-Diagramme basischer Wismutpermanganate 


sches, an starken und scharfen Linien reiches Interferenzbild ergibt 
(vgl. das Diagramm). Die Aufnahmen wurden mit Cuk.-Strahlung 
in der kleinen Sremens-Apparatur gemacht (14 mA., 37 kV, Be- 
lichtungszeit 300 min fiir Praparat I, 30 min fiir Priparat I)). 








80) Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 248. 1941 


Versuche 


1. Basisches Diwismutpermanganat, Bi,O,OHMn0,: 
1,5 H,O 


Diese Verbindung entsteht in besonders einheitlichem und vor- 
teilhaftem Zustand, wenn man folgende Bedingungen einhilt. 

200 em* emer m/10-BiOClIO,-Lésung werden nach Hinzufiigen 
von 1,5 em* 20°/iger Perchlorsiure in der Kalte portionsweise und 
unter Rihren mit 100 cm? einer m/50-NaMnO,-Lésung versetzt. 
Die Lésung bleibt zunaichst klar und nimmt Permanganatfarbe an. 
Erst von einer hdheren Permanganatkonzentration ab wird die 
Lésung dunkelkirschrot und scheidet gleichzeitig einen feinkristallinen, 
schweren Niederschlag ab, der, alsbald filtriert, nach dem Auswaschen 
mit Wasser und Trocknen iiber verschiedenen Trockenmitteln im 
Vakuum etwa das Aussehen von gepulvertem KMn0O, hat. Ausbeute 
etwa 1 g = 80°, der Theorie. 

Das iiber Na,SO, bzw. CaCl, im Vakuum konstant getrocknete 
Priiparat wurde zur Ermittlung des gebundenen Wassers teils iiber 
P,O;, teils durch Erhitzen weiter entwissert, wobei im letzteren 
Falle wegen der gleichzeitigen Sauerstoffabgabe das Wasser durch 
Absorption im Chlorcalciumrohr mikroanalytisch erfabt wurde. 


Einwaage 132,647 bzw. 143,824mg Subst. ergaben gegliiht 7,424 bzw. 
8,843 mg H,O = 5,60, 6,15°/,. 

1,1475 g Subst. (Na,SO,-konstant) verloren iiber P,O; 0,0419 g H,O. 

0,9954 g Subst. iiber CaCl, konstant verloren iiber P,O; im Vakuum 0,0143 g 
H,O = 1,44°/. 

28,615, 24,050 mg Subst. iiber P,O; konstant ergaben erhitzt 0,738, 0,539 mg 
H,O = 2,58°/, 
H,O = 2,24%, a. 

Fiir [Bi,O,(OH)|MnO, 1,5 H,0 (konstant tiber Na,SO,) bei Abgabe des 


Gesamtwassers = 2 H,O Ber. 5,87 Gef. 5,60 6,15 
Verlust iiber P,O; = 7/6H,O Ber. 3,42 Gef. 3,65 

Fiir [Bi,O,(OH)|MnO, 5/6H,O (konstant iiber CaCl, bei Abgabe von '/,H,O 
bei Trocknen iiber P,O, Ber. 1,5 Gef. 1,44 

Fiir [Bi,O,(OH)|MnO, '/, H,O (konstant tiber P,O;) Verlust des Restwassers 
= 5/6H,O Ber. 2,53 Gef. 2,58 2,24 


Zur Ermittlung des MnO,-Gehaltes wurden die Priparate 
anfangs direkt mit Oxalsiure in der ublichen Weise titriert. Dabei 
bildeten sich aber oft braune Produkte (Braunstein ?), die dann schwer 
wieder zu beseitigen waren und daher Ubertitrationen zur Folge 
hatten. Auch bei Verwendung von OxalsiéureiiberschuB und Rick- 
titration traten Schwierigkeiten auf, da die Auflésung infolge Bildung 
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basischer Wismutoxalate sehr viel Zeit beanspruchte und damit 
Unsicherheiten hinzukamen. Geeignet erwies sich schlieBlich die 
jodometrische Methode, wobei aber unbedingt unter Kohlendioxyd 
gearbeitet werden mubite. 

Das Wismut wurde in den austitrierten Lésungen am besten 
als BiOCl gefallt und bestimmt, da die nach G. Spacu und P. Spacu’) 
erhaltenen Resultate meist zu hoch ausfielen. 

0,2260, 0,1882 g Substanz ergaben 0,1982, 0,1656 g BiOCl, 0,1835 Substanz 
desgleichen 0,1605 g BiOCl. 

0,1371, 0,2059g Substanz verbrauchten 11,56, 17,59cm* n/10-Na,S,O, 
flog 7’ = 0,000432)). 

0,2352 g Substanz desgleichen 19,95 cm* n/10-Na,S,0, (Fixanal). 

Fir Bi,O,H-Mn0,-1/,H,O (P,0,-konstant). 

Ber. Bi 70,61 MnO,’ 20,09 
Gef. Bi 70,31, 70,61, 70,21 MnO,’ 20,08, 20,34, 20,17 


Das basische Diwismutpermanganat kommt bei Einhaltung der 
in der Darstellungsvorschrift gegebenen Bedingungen am_ besten 
heraus. Auch bei anderen Mischungsverhiltnissen entsteht es bevor- 
zugt, solange man fiir einen angemessenen Uberschu8 des BiOClO, 
sorgt. So wurde auch bei Umsetzung von nur 50 em® m/10-BiOCIO,- 
Lésung mit 100 cem m/50-KMnO,-Lésung eine recht brauchbare 
Fallung erhalten. 

Beim Molverhaltnis 1:1 und umgekehrter Fallungsfolge wurden 
die Sechseckblattchen schon erheblich kleiner (5—10 mal) als sonst. 
Bei weiterer Steigerung des MnO,'-Uberschusses (4:1) nimmt der 
Niederschlag ein andersartiges Aussehen an. Er wird gelbrot und 
besteht zur Hauptsache aus wattebauschartigen, verfilzten Gebilden 
ohne Kristallcharakter, die beim Molverhialtnis 8:1 ausschlieBlich 
auftreten. 

Bei dem empfohlenen Verhiltnis ist der angegebene HClO,-Zu- 
satz notwendig, da sonst anscheinend Verunreinigung durch basischere 
Gebilde erfolgt. Héhere HClO,-Konzentrationen fiihren dagegen zu 
Praparaten, die umgekehrt zuviel MnO,’ enthalten. Nach unseren 
Feststellungen ist es zweckmiBig, bei der Dosierung der Perchlorsiure 
unter dem Molverhiitnis 2 ClO,’: 1 Bi*** zu bleiben. Stirkere HCIO,- 
Zusitze erhéhen zudem die Léslichkeit betrachtlich, eine Beobachtung, 
die auch bei gréBeren BiOCIlO,-Konzentrationen gemacht wurde. 

Die Substanz ist unter anderem auch in Aceton unldslich. 





*) G. Spacu u. P. Spacu, Z. analyt. Chem. 98, 263. 
*) 7 = Titer. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 248. 6 
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2. Basisches Triwismut permanganat 


Wenn man den unter den obigen Bedingungen erzeugten Nieder- 
schlag, der tibrigens beim Aufriihren als Suspension den Anblick 
schén glitzernder Kristallwolken bietet, nicht alsbald filtriert, 
sondern mehrere Tage unter der Fillungslésung stehenlaSt, nimmt 
er ein wesentlich anderes Aussehen an, und gleichzeitig verliert die 
uberstehende Flissigkeit die urspriingliche Rosafarbe vollkommen. 
Bei mikroskopischer Betrachtung ist die kristalline Beschaffenheit 
nicht mehr zu erkennen, und die Substanz besteht durchweg aus 
kleinen, kugelartigen, dichten und schwarzen Partikeln. Die gleiche 
Verwandlung erfolgt bereits in quantitativem Ausmaf bei eintéigigem 
Erhitzen der nach 1) erhaltenen Fallung unter der Reaktionsfallung. 
Die Untersuchung der mit Wasser ausgewaschenen und iiber Na,SO, 
bzw. P.O, konstant getrockneten Substanz ergab folgende Werte: 


156,189 bzw. 254,369 mg Substanz ergaben erhitzt 2,714 bzw. 4,438 mg H,O 
(absorbiert). 0,2075, 0,2072 g Substanz (P,O,-trocken) lieferten 0,1975, 0,1956 g 
BiOCl. 

0,2745, 0,1564g Substanz verbrauchten 16,08, 9,57 cm* n/10-Oxalsaure; 
0,1757g Substanz verbrauchten 10,75cm* n/10-Na,8,0, [log 7’: 0,00043')]. 
0,2324 g Substanz verbrauchten 14,35 cm* n/10-Na,8,0,. 

Fir Bi,O,H,(MnO,) = 827,95. H,O Ber. 2,18 Gef. 1,74, 175. 

Bi Ber. 75,73 Gef. 76,38, 75,75 
MnO, Ber. 14,36 Gef. 13,93, 14,55, 14,57, 14,69 
(Fiir das wasserfreie Praparat berechnen sich Bi = 77,41°/,, MnO, = 14,68°/, 


Versuche entsprechende Verbindungen durch Umsetzung der 
acetonischen Lésung von BiOCl]O, mit KMnO, in Aceton zu erhalten, 
fihrten unter sofortiger Rotbraunfairbung der Lésung zu braungelben 
Produkten, die sich in Wasser spielend mit brauner Farbe lésten, 
wobei wahrscheinlich kolloide Braunstein-Dispersionen entstanden. 
Bei rascher Fallung in umgekehrter Reihenfolge entstanden primar 
permanganatfarbige Abscheidungen, die indessen in dem Aceton- 
milieu bald braun wurden. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 


Zusammenfassung 


Durch Umsetzung von Bismutylperchlorat mit Alkalipermanga- 
naten werden je nach den Versuchsbedingungen basisches Diwismut- 
permanganat [Bi,O,(OH)}MnO,-1,5H,O (I) bzw. basisches Tri- 
wismutpermanganat {(Bi,0,)(OH),|]MnO, (II) erhalten. Diese wenig 





‘) T = Titer. 
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bzw. schwer léslichen Salze stellen die ersten iiberhaupt bekannt 
werdenden Permanganatderivate des Wismuts dar. Ihre Konstitution, 
insbesondere der Permanganatcharakter des basischen Triwismut- 
permanganats bedarf noch der niheren Untersuchung, da infolge 
intramolekularer Oxydoreduktionsvorgiinge auch andere Formu- 
lierungen zur Diskussion stehen. 

Wahrend I schon mikroskopisch deutlich kristallin ist, gibt 
sich dies fir II erst durch das sehr linienreiche Despyn-Scuerrer- 
Diagramm zu erkennen. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1941. 


6* 
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Umsetzungen von Metallorganoverbindungen 
mit Eisenpentacarbonyl 
und Eisencarbonylwasserstoff 


Von Fr. Hern und H. Posiots 


Metallcarbonyle sind schon von verschiedenen Autoren?) in das 
Gesamtgebiet der metallorganischen Verbindungen mit eingereiht 
worden. Das erscheint berechtigt, denn in beiden Fallen besteht eine 
Bindung des Metalls an das Kohlenstoffatom. 

Bisher sind aber unmittelbar durch Experimente belegte Be- 
ziehungen zwischen beiden Klassen nicht bekannt geworden. Ins- 
besondere kennt man Verbindungen, die gleichzeitig Organoreste und 
Kohlenoxyd an Metall gebunden enthalten, nicht. Seit der Beob- 
achtung von Jos*%), wonach Kohlenoxyd in Reaktionsgemischen, die 
normalerweise zu Organochromverbindungen fiihren, die Bildung von 
Chromhexacarbony] hervorruft, ist hierfiir eine Andeutung vorhanden. 
Hreser*) diskutiert ein hypothetisches Schema, das die primire Bil- 
dung von Carbonyladdukten chromorganischer Verbindungen zur 
Voraussetzung hat, die sich dann bei der anschlieBenden Sdure- 
zersetzung entsprechend dismutieren sollen. Die Frage nach der 
Existenz derartiger Verbindungen ist also immer dringlicher geworden. 
Fiir die Zusammenfassung der Metallearbonyle und Metallorgano- 
verbindungen spricht auch die in beiden Fallen vorliegende itber- 
wiegend homéopolare Bindungsart. Ein gewisser Unterschied ist aller- 
dings wohl vorhanden: Bei den Metallorganoverbindungen ist das Elek- 
tronenpaar Me: R dadurch entstanden, da8 jeder Partner ein Elektron 
beisteuert. Bei den Carbonylen ist das Metall dadurch, daB eine héhere 
Edelgasschale angestrebt wird, Akzeptor fiir beide Elektronen Me + 
:CO —» Me:CO. Hierin wird wohl die offensichtliche Schwierig- 
keit der gegenseitigen Vertretbarkeit von R und CO begriindet sein, 


‘) J. Scumiprt, ,,Organo-Metallverbindungen“. II. Teil. Stuttgart 1934. 
*) A. Jos u. A. CassEt, Compt. rend. 188 (1926), 58 und 392. 

%) A. Jos u. J. Ronoriyiors, Compt. rend. 187 (1928), 564. 

*) W. Hreper u. E. Rompera, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 321. 
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denn viele Organobildner unter den Metallen geben keine Carbonyle bzw. 
nur unechte Carbonyle, z. B. (KOC),, umgekehrt liefern typische Car- 
bonylbildner (Ubergangsmetalle) keine bzw. nur instabile Metallalkyle. 

Angesichts dieser Sachlage erschien es angebracht, grundsiitzlich 
das Verhalten von Organometallverbindungen zu Metallecarbonylen 
bzw. passenden Derivaten derselben zu untersuchen, um evtl. zu 
gemischten Verbindungen der obigen Art zu gelangen und so ihre 
Eigenschaften kennenzulernen. Die Versuche wurden zunichst auf 
Eisenpentacarbonyl und Eisencarbonylwasserstoff beschrinkt. 

Allgemein konnte festgestellt werden, dab die angewandten 
Organometallverbindungen mit Eisenpentacarbonyl usw. reagieren, 
wenn auch die Intensitét bzw. Leichtigkeit der Umsetzung und ihr 
Ausma8 sehr verschieden waren und lingst nicht in allen Fallen zu 
klaren Einblicken fiihrten. Bis auf einen Fall war es bisher auch nicht 
méglich, mit voller Sicherheit die erwarteten Organometallcarbonyle 
zu erzielen, da sich oft Dismutationen iiberlagerten und reine Metall- 
carbonyle als bevorzugte Systeme angestrebt wurden. 


l. Umsetzung des Eisenpentacarbonyls 
1. Mit Organoquecksilberverbindungen 


Es wurde zunachst das Verhalten des Eisenpentacarbonyls selbst 
zu verschiedenen Metallorganoverbindungen untersucht. Um _ ge- 
wissermafen den Anschluf an die Hock’sche Umsetzung des Hisen- 
pentacarbonyls mit Sublimat') zu gewinnen, wahlten wir zuerst 
Quecksilberverbindungen. Entsprechend der Beziehung HgCl, —» 
RHgCl —»> HgR, wurde zu Anfang Phenylquecksilberchlorid 
herangezogen. Wabrend bei gewéhnlicher Temperatur in der ben- 
zolischen Lésung keine Einwirkung zu bemerken war, erfolgte beim 
Erhitzen eine Abscheidung der von Hock?) erstmalig beschriebenen 
Verbindung HgFe(CO),. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
lieS daneben nur noch die Bildung von geringen Mengen von Dipheny]- 
quecksilber und Benzophenon erkennen. Eine eigentliche Organo- 
quecksilber-Eisencarbonylverbindung war aber nicht festzustellen. 
Wahrscheinlich ist folgender Reaktionsmechanismus anzunehmen: 

2C,H;HgCl + Fe(CO); —» (CO),Fe(HgC,H,), + COCI,%) (1) 
(CO),Fe(HgC,H;). —» (CO),FeHg + CsH;HgC,H, 





1) H. Hock u. H. Stuni~mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 2097. 

*) H. Hock u. H. StumHi~mMann, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 431. 

%) Diese Formulierung entspricht dem von Hock [vgl. H. Hock u. H. Srunt- 
MANN, Ber.dtsch. chem. Ges. 61 (1928), 2097] entwickelten Reaktionsbild fir die 
Umsetzung von Fe(CO), mit HgCl.,. 
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Versuche, das hiernach zu erwartende Phosgen nachzuweisen, waren 
ergebnislos. Médglicherweise fand es dank seiner groBen Reaktions- 
fihigkeit Gelegenheit genug, sofort sich weiter umzusetzen. Das Auf- 
treten des Benzophenons kénnte damit zusammenhingen: 


COCI, + 20,H;HgCl —> C,H,COC,H, + 2H¢Cl, . (2) 


Indessen war es nicht méglich, gemaB dieser Formulierung Sublimat- 
bildung zu ermitteln. Sicher liBt sich aber folgende Entstehung fir 
das Benzophenon angeben: 


CsH;HgC,H; + Fe(CO); —» C,H,COC,H; + Fe(CO),Hg. = (8) 


Als naémlich anstatt des Phenylquecksilberchlorids das Diphenyl- 
quecksilber selbst zur Umsetzung gebracht wurde, entstand in 
analoger Reaktion die Hocx’sche Substanz Fe(CO),Hg neben Benzo- 
phenon, das hier in sichtlich gréBerer Menge erhalten wurde. 

Das Fe(CO),Hg scheint demnach infolge besonderer Stabilitét so 
angestrebt zu werden, daB andere Moglichkeiten ganz zuriicktreten. 
HMierfiir sprechen auch die relativ giinstigen Ausbeuten (fast 60°/,). 

Bestatigt wurde dieser Eindruck durch die Beobachtungen, die 
bei der Reaktion des p-Mercuri-bis-dimethylanilins mit Eisen- 
pentacarbonyl gemacht wurden. Auch hier entstand in entsprechendem 
AusmaBe Quecksilber—Eisentetracarbonyl. Daneben gelang es, das dem 
Benzophenon analoge Micuier-Keton (CH,),NC,H,COC,H,N(CHs). 
einwandfrei nachzuweisen. Bemerkenswerterweise bildete sich gleich- 
zeitig auch eine farbige Substanz, die durch Oxydation mit Blei- 
dioxyd in Gegenwart von Salzsiure in Kristallviolett wbergefihrt 
werden konnte und demnach als ein Leukoderivat dieses Farbstoffes 
aufgefaBt werden muB. Sehr wahrscheinlich geht die Bildung der 
Substanz auf Folgereaktionen des MiscHiEr’schen Ketons zuriick: 


[(CH).NC,H,],CO + (CH 3),.NCs5H,HgC,H,N(CHs), (4) 
> [(CH).NC,H,],COHgC,H,N(CH,), usw. 


Auch bei der Wechselwirkung zwischen Eisenpentacarbonyl und 
Quecksilberdiaithyl entstand wiederum Quecksilber—Kisentetra- 
carbonyl Fe(CO),Hg. Organische Reaktionsprodukte wie Propion 
konnten hierbei nicht gefaBt werden. 


2. Mit Triphenylwismut 


Nachdem das Verhalten der Quecksilber—-Organoverbindungen 
zum EKisenpentacarbonyl auf Grund obiger Versuche in groBen Ziigen 
geklirt war, untersuchten wir die Reaktion mit Wismuttriphenyl. 
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Wiederum erfolgte erst in der Wirme und innerhalb mehrerer Tage 
eine merkliche Umsetzung. Das Reaktionsprodukt erwies sich als 
eine pyrophore Substanz, deren Verarbeitung erhebliche Schwierig- 
keiten bereitete. Die Untersuchung ergab unter anderem ein Priparat, 
das auf ein Eisen- 2 Wismutatome enthielt und vermutlich als ein 
Addukt des Wismuttriphenyls mit dem Eisentetracarbonyl aufgefaBt 
werden kann. Wahrscheinlich volizieht sich die Bildung auf folgende 


Weise: 


2 Bi(C,Hs)3 + Fe(CO); —-» [(CgH,)3Bi],Fe(CO), + CO. (5) 


Diese Deutung kénnte auch die lange Bildungsdauer erkliren, doch 
bedarf es noch eingehender Untersuchungen, um ein endgiiltiges Bild 
zu gewinnen. Die gleichzeitige Entstehung von Benzophenon (geringe 
Mengen) diirfte auf Nebenreaktionen der Art zuriickgehen, wie sie 
schon beim Diphenylquecksilber beschrieben wurden. 


3. Mit Metallorganobasen 


Hier bestand nach den Beobachtungen von Ferreu!) und ins- 
besondere von HieBeEr?) die Moglichkeit, leichter zu den erwarteten 
gemischten Organometall—Carbonylen zu gelangen. Es stellte sich 
heraus, das auch hierbei Folgereaktionen das Reaktionsbild kompli- 
zieren. 

Die Einwirkung des Eisenpentacarbonyls auf Phenylqueck- 
silberhydroxyd (in Methanol) fiihrte wieder zur Hocx’schen Ver- 
bindung Fe(CO),Hg als Endstufe. Das war nach den bisherigen Er- 
fahrungen mit Quecksilberorganoverbindungen nicht weiter ver- 
wunderlich und bestatigte nur den dort gewonnenen Gesamteindruck. 
Folgende Formulierung ist wohl zutreffend: 


Fe(CO), + 2C,H,HgOH —» Fe(CO),(HgC,H;), + H,CO,') 
Fe(CO),(HgC,H;). —» Fe(CO),Hg + C,HsHgCgH, . 
Aus der Reaktionslésung konnte in der Tat Diphenylquecksilber iso- 


hert werden. Auch ist nach Ablauf der Umsetzung keine alkalische 
Reaktion der Lésung mehr festzustellen. 


(6) 


Auch mit Diphenylthalliumhydroxyd setzte sich das Hisen- 
pentacarbonyl in Methylalkohol unter charakteristischen Erschei- 
nungen um. Die Lésung wird tief rot und gleichzeitig entsteht ein 





1) F. Fete u. P. Krumuorz, Z. anorg. allg. Chem. 215 (1933), 242. 
2) W. Hreser u. F. Levrert, Z. anorg. allg. Chem. 204 (1932), 145. 
*) Wird durch iiberschiissige Base absorbiert. 
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dunkelbrauner Niederschlag, der tiber Phosphorpentoxyd das Aus- 
sehen von rotem Eisenoxyd annimmt. Die Zusammensetzung war 
uneinheitlich, und es gelang nicht, definierte Praiparate zu erzielen. 


Ebenfalls merkwiirdig war die Eimwirkung des Eisenpenta- 
carbonyls auf Triphenylbleihydroxyd in Methylalkohol. Erst in 
der Wiarme schied sich eine dunkelgraue unldsliche Substanz ab, die 
in Analogie zu dem Fe—-Tl-Produkt wechselnde Verhaltnisse zwischen 
Eisen und Blei aufwies. Als Nebenprodukte wurden Tetraphenylblei 
und Benzophenon gefunden. Das ]é8t zusammen mit den Analysen- 
werten zum Teil auf folgende Vorginge schlieBen: 


Fe(CO); + 2(CgH;)sPbOH —-» [(C,H;)sPb],Fe(CO), + H,CO; (7) 
[(CgH;),Pb],Fe(CO), —» (CgH;),Pb + (C,H;).Pb : Fe(CO),*) . 


Das hiernach auftretende [(C,H,;),Pb]Fe(CO), scheint unbestandig zu 
sein und wird bei Luftzutritt unter Verlust von Kohlenoxyd zu einem 
Gemisch von vermutlich (C,H;),.PbCO, + 4/,Fe,0, oxydiert: 

Ber. Pb = 41,4°/, Fe = 11,2°/, 

Gef. 44,1, 12,6°/, 
Das Benzophenon kénnte schlieBlich durch eine untergeordnete 
Nebenreaktion zustande kommen: 


(C,H,),Pb + Fe(CO), —»> C,H,COC,H, + (C.H,)2Pb : Fe(CO),. (8) 


ll. Eisencarbonylwasserstoffl6sungen und metallorganische Basen 


Die Umsetzungen traten immer schnell ein und waren dadurch 
charakterisiert, da& beim Vorlegen der Basenlésung primar stets 
milchige Triibungen auftraten, die sich rasch verdichteten und schlieB- 
lich als dunkelbrauner Niederschlag aus der farblosen Lésung ab- 
schieden. Bei umgekehrter Reihenfolge bzw. bei Uberschu8 an Eisen- 
carbonylwasserstofflésung fiairbte sich die Reaktionsmischung nur 
intensiv dunkelrot und die Fiallung blieb aus bzw. war un- 


vollkommen. 


Der Niederschlag mit Methylquecksilberhydroxyd war zum 
Teil in Petrolither mit dunkelroter Farbe léslich und nur einmal 
konnte daraus eine kristallisierte Substanz ausgeschieden werden, die 
sich qualitativ als eine Organoquecksilber—Eisencarbonylverbindung 
erwies. Das Hauptprodukt aber war stets wieder die Hocx’sche Ver- 


1) Darstellung der analogen Athylverbindung vgl. 8S. 101. 
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bindung Fe(CO),Hg, die bis zu 80°/, der Theorie erhalten wurde. Die 
Bildung erfolgte zweifellos nach dem schon éfter erwihnten Schema: 


H,Fe(CO), + 2CH,HgOH —» (CH,Hg),Fe(CO), + 2H,0 
(CH,Hg).Fe(CO), —> CH,HgCH, + Fe(CO),He . 


(9) 


Die Reaktion des Eisencarbonylwasserstoffs mit Dimethy]- 
thalliumhydroxyd verlief sehr merkwiirdig. Beim Eintropfen der 
Hydridlésung erfolgte sofort lebhafte Gasentwicklung und Bildung 
eines dunkelbraunen dichten Niederschlages. Dieser lieB sich gut 
filtrieren und war unléslich in organischen Medien wie Petroliither. 
Beim Anfeuchten des getrockneten Priparates entwich Ammoniak, 
Saiuren entwickelten Kohlendioxyd, Verunreinigungen, die auf die 
nach Hreser bereitete ammoniakalische H,Fe(CO),-Lésung zuriick- 
gingen. Die Analysen waren trotzdem aufschluBreich. Sie ergaben 
unter anderem das Atomverhialtnis Tl: Fe = 1: 2 und lieBen folgenden 
Reaktionsverlauf méglich erscheinen: 


H,Fe(CO), + (CH,),TIOH —» (CH,),Tl-HFe(CO), + H,0 
H,Fe(CO), + (CH,),Tl-HFe(CO), —» (CO),FeTl-HFe(CO), ' (10) 
+ 2CH,. 





Damit wire gleichzeitig die lebhafte Gasentwicklung gedeutet. Leider 
fehlte es an Material, um das Gas direkt auf Methan zu priifen. Beim 
Trocknen itiber Phosphorpentoxyd gab das Priparat dauernd etwas 
Kohlenoxyd ab. Dieser Vorgang scheint bei Behandlung mit Dioxan 
sehr begiinstigt zu werden, denn die Tl- und Fe-Werte steigen derart 
an, da8 folgende Formulierung diskutabel erscheint: 


(CO),FeTl - HFe(CO), —> (CO),FeTl - HFe(CO), + 2CO. (11) 


Ber. Tl = 42,1°/, Fe = 23,1°/5 
Gef. 42,6°/, 23,4°/, 


Das Dioxan muB8 hiernach auch die Verunreinigungen weitgehend 
entfernen. 


Die Umsetzung der ammoniakalischen Eisencarbonylwasserstoff- 
lésung mit Triéthylbleihydroxyd erinnerte sehr an die Reaktion 
mit Methylquecksilberhydroxyd, die Versuche wurden indessen auf 
dieser Basis nicht fortgesetzt, da die Ammoniak- und Carbonat- 
verunreinigungen so nicht zu umgehen waren. Zum Ziel fiihrte aber 
die Verwendung einer mit Calciumhydroxyd bereiteten Eisen- 
carbonylwasserstofflésung. 
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Auf Grund der Angaben von Hreper’), daB die Bildung der 
Kisencarbonylwasserstofflésungen aus Kisenpentacarbonyl eine Funk- 
tion der Starke der jeweiligen Basen sei, erschien Calciumhydroxyd 
geeignet, wozu fiir unsere Zwecke noch als besonderer Vorzug seine 
relativ niedrige Léslichkeit hinzukam. In der Tat entstand beim 
Schiitteln einer Suspension von geléschtem Kalk mit Eisenpenta- 
carbonyl in der iiblichen Zeit eine Eisencarbonylwasserstofflésung, 
die zu unserer Uberraschung wesentlich konzentrierter war, als am 
nach der Léslichkeit des Caleiumhydroxyds erwarten konnte. Auch 
der Calciumgehalt der Lésung war im Vergleich zum Kalkwasser 
wesentlich héher. Analoge Beobachtungen wurden gemacht, als man 
an Stelle des geléschten Kalkes Magnesiumhydroxyd verwendete. 
Hier war die relative Léslichkeitssteigerung noch viel gréBer. 


Folgende Gegeniiberstellung l4Bt dies erkennen: 


Konzentration in Mol/Liter 
Ca(OH, + Fe(CO), Fe='/;, Ca = "Ya. 


Ca(OH), Ca = "/58,0 
Mg(OH),+ Fe(CO); Fe = q/iz45 Mg = “/oz,7 
Mg(OH), Mg = “/eg30 


In beiden Lésungen war iiberdies das Atomverhiltnis Ca: Fe 
bzw. Mg: Fe nahezu gleich 2:3. Man kann daraus schlieBen, dab 
analog zusammengesetzte Calcium- bzw. Magnesiumsalze des Eisen- 
carbonylwasserstoffes darin gelést sind, die nach allem folgender- 
maben formuliert werden kénnen: 


2CaFe(CO),-H,Fe(CO), und 2MgFe(CO),-H,Fe(CO), . 


Ks sind also in gewissem Sinne saure Salze trotz Verwendung eines 
Baseniiberschusses, wobei gerade die starke Léslichkeitserhéhung des 
Calcitums bzw. des Magnesiums unseres Erachtens dazu berechtigt, 
von Salzbildung zu sprechen und somit die Saéurenatur des Hisen- 
carbonylwasserstoffes zu betonen. Wegen der Schwerldslichkeit des 
Calecium- bzw. Magnesiumcarbonates waren diese Lésungen sicher 
carbonatfrei in Gegensatz zu den ammoniakalischen Eisenpenta- 
carbonyllésungen, die gemaéf der Umsetzungen 


Fe(CO), + 2NH,OH —» H,Fe(CO), + (NH,),CO, —_—(12) 


das lésliche Ammonkarbonat neben iiberschiissigem Ammoniak als 
Begleitsubstanzen enthalten muBten. Demgegeniiber enthielten obige 


1) W. Hreper u. F. Levrert, Z. anorg. allg. Chem. 204 (1932), 151. 
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Lésungen nicht nur kein Karbonat, sondern auch praktisch kein 
Calciumhydroxyd bzw. Magnesiumhydroxyd, deren an sich geringe 
Léslichkeit durch die Gegenwart ihrer Eisencarbonylwasserstoffsalze 
noch weiterhin verringert wurde. Im iibrigen sei jetzt schon bemerkt, 
daB der Ca- bzw. Mg-Anteil dieser EKisencarbonylwasserstofflésungen 
bei den Umsetzungen sich in keiner Weise bemerkbar machte. 


Mit Hilfe dieser Lésungen gelang es, in Gestalt des Diaithy|- 
blei-Eisentetracarbonyls (C,H,),Pb:Fe(CO), erstmalig eine Or- 
ganometallearbonylverbindung in gut kristallisiertem, definiertem 
Zustand und in brauchbarem Ausmaf reproduzierbar darzustellen. 
Beim Zusatz von Ca-Eisencarbonylhydridlésung zur wiBrigen Lésung 
von Triithylbleihydroxyd hat man zunichst die bereits geschilderten 
Erscheinungen. Es gelang dann, durch vorherigen Zusatz von Petrol- 
aiither bzw. Athylather die Reaktion so zu lenken, da’ neben unter- 
geordneten Abscheidungen stets eine tiefrote Atherschicht erhalten 
wurde, deren Aufarbeitung schlieBlich das genannte Priparat in Form 
schoner roter Kristallblattchen bzw. Nadeln lieferte. Die Base muBte 
unbedingt im Uberschu8 bleiben und schnelle Verarbeitung unter 
Luftausschlu8 war notwendig. Einmal abgeschieden, war die Sub- 
stanz einigermafen bestindig, wenn auch Jingere Beriihrung mit Luft 
und Licht sehr bald Verainderungen herbeifiihrte, die am Farbwechsel 
nach Mattbraun erkennbar waren und gleichzeitig der quantitativen 
Analyse zufolge merkwiirdige Vorgiinge anzeigten. 


Die Bildung ist wahrscheinlich so zu deuten: 


(C,H;)sPbOH + H,Fe(CO), —» (C,H;),PbHFe(CO), + H,O 


(C,H;),PbHFe(CO), —» (C,H,),Pb:Fe(CO), + O,H,. (13) 


Es muB allerdings bemerkt werden, dab eine direkte Beobachtung 
des hiernach auftretenden Athans nicht vorliegt. Wahrscheinlich 
haben Petrolither bzw. Ather das Athan derart gelést, daB eine un- 
mittelbare Gasentwicklung ausblieb. Druckzunahme im Reaktions- 
gefaB war aber deutlich wahrnehmbar, doch war natiirlich schwer zu 
entscheiden, wie weit daran die Verdampfung des Athers usw. be- 
teiligt war. 


Ks muB erwihnt werden, dafi die Analysenwerte fiir Blei und 
Kohlenoxyd eher der Formel des Triathylblei-Hydro-Hisentetra- 
carbonyls entsprechen wiirden. Die Eisen-, Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffwerte passen aber gar nicht zur Triithylformel. Die Sicherheit 
gerade dieser Werte in Verbindung mit der Beobachtung, daf die 
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Substanz leicht Blei und Kohlenoxyd verliert, gaben daher obiger 
Formel den Vorzug. 


Die Tatsache des Bleiverlustes, der auch die groBe Streuung der 
Bleiwerte erklirt, ergab sich sehr eindrucksvoll aus der Untersuchung 
eines unter Luftzutritt an Licht langere Zeit sich selbst iiberlassenen 
Praiparates, das dabei die geschilderte Endfarbe angenommen hatte. 
Ks wurde festgestellt, daB rund 50°/, des urspriinglich vorhandenen 
Bleis verschwunden waren, was natiirlich nur in Form einer fliichtigen 
Bleiorganoverbindung erfolgen konnte. 


Das Diathylblei-Eisentetracarbonyl ist damit der erste definierte 
Vertreter der gesuchten Kérperklasse und seine Eigenschaften be- 
rechtigen zur Fortsetzung dieser Untersuchungen. Es ist eine Sub- 
stanz von organischem Geprige, aber sehr reaktions- und wandelfahig. 
Das Verhalten und die Bildungsweise lassen noch manche Uber- 
raschungen auf diesem Arbeitsgebiet voraussehen, das wir uns fiir 
einige Zeit zu iiberlassen bitten. 


Versuche 


Alle Versuche wurden unter den VorsichtsmaBnahmen durch- 
gefiihrt, die die Empfindlichkeit der eingesetzten Substanzen gebot. 
Grundsatzlich wurde unter AusschluB des Tageslichtes?) und der Luft 
(unter Stickstoff) bei Verwendung von Normalschliffgeraiten gearbeitet. 
Das Eisenpentacarbonyl wurde vor jeder Umsetzung im Vakuum 
(15 mm) bei 18,5° frisch destilliert. Ebenso waren die Organometall- 
hydroxyde stets frisch bereitet. Niahere Einzelheiten sind der Disser- 
tation von Hetmut Posiorn, Leipzig 1941 zu entnehmen. 


|. Reaktion von Eisenpentacarbonyl mit Phenylquecksilberchlorid 


Als ReaktionsgefaB diente hier und bei den folgenden Versuchen ein 250 cm* 
Schliffkolben mit aufgepaBtem Kiihler: dieser trug einen |} -Schliffaufsatz, dessen 
senkrechter Teil mit einem Tropftrichter, dessen Seitenteil mit einem kleinen 
AbsorptionsgefaB verschlossen war. 


| g Phenylquecksilberchlorid, hergestellt nach A. N. NEsMEJANOW?), wurde 
in 150 cm’ thiophenfreiem Benzol unter Schiitteln gelést. In die vorher mehrmals 
ausgepumpte und mit reinem Stickstoff gefiillte Apparatur wurde die benzolische 
Lésung durch den aufgesetzten Tropftrichter eingefiillt. Ebenso wurden 10 cm® 
frisch destilliertes Eisenpentacarbonyl zugegeben. Durch die gesamte Apparatur 


!) H. Reruten, Liebigs Ann. Chem. 472 (1929), 268. 
2) A. N. NESMEJANOW, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 1013. 
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wurde ein maéBiger Stickstoffstrom gefiihrt, der durch die in dem mit Anilinwasser 
gefillten AbsorptionsgefaB auftretenden Blasen kontrolliert wurde. Bei Zimmer- 
temperatur war auch nach langem Stehen keine Einwirkung zu bemerken. Beim 
Erhitzen zum ruhigen Sieden triibte sich die vorher goldgelbe, klare Lésung allmahlich 
unter Abscheidung eines feinen, gelben Niederschlages, der nach 3 Stunden nicht 
mehr zunahm. Nach dem Erkalten war in dem AbsorptionsgefaB keine Triibung 
durch Diphenylharnstoff zu bemerken. Da eine Probe der Lésung und des Nieder- 
schlages sich als wenig luftempfindlich erwies, wurde das gesainte Reaktionsprodukt 
schnell auf einer feinen Glasfritte abgesaugt. Das feste Produkt wurde dreimal mit 
Benzol und dann mit Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 
Es resultierte ein gelbes, feines Pulver, das sich in keinem organischen Lésungs- 
mittel léste und hydrophob war. Wahrend verdiinnte Sauren nicht einwirken, 
lést konz. Salpetersiure unter kraftiger Kohlendioxydentwicklung. In dieser 
Lésung lassen sich Quecksilber und Eisen nachweisen. Die Substanz zersetzt 
sich bei 145—150°. Eine Aufschlammung in jodhaltigem Schwefelkohlenstoff ent- 
farbt diesen unter Abscheidung von Quecksilberjodid, und auf Zusatz von Pyridin 
tritt Grinfirbung ein, die unter Gasentwicklung langsam in Braun iibergeht. Die 
Substanz war somit identisch mit dem von Hock und Stvun_MANN') auf anderem 
Wege dargestellten Fe(CO),Hg. 


Das Filtrat, das erst nach langerem Stehen durch braune Zersetzungsprodukte 
des Eisenpentacarbonyls getriibt wurde, hinterlie8 nach dem Abdunsten des 
Benzols weiBe blattrige Krusten und rostaéhnliche Produkte, die deutlich nach 
Benzophenon rochen. Behandlung mit Methylalkohol ergab weiBe Blattchen, 
die getrocknet durch Schmelzen bei 125° als Diphenylquecksilber erwiesen wurden. 
Der Riickstand enthielt u.a. noch nicht umgesetztes Phenylquecksilberchlorid. 
Benzoylchlorid und Quecksilberchlorid konnten nicht nachgewiesen werden. 


ll. Einwirkung von Eisenpentacarbonyl auf Metallalkyle 


a) Reaktion mit Diphenylquecksilber 


Unter Stickstoff wurden 2 g Diphenylquecksilber, hergestellt nach P. Prerr- 
FER’), in 50 cm? thiophenfreiem Benzol gelést und darauf mit 10 cm® Eisenpenta- 
carbonyl zur Reaktion gebracht. Bei Zimmertemperatur ist keine Einwirkung 
zu bemerken. Bei gelindem Sieden tritt nach ungefahr 1 Stunde Triibung der 
vorher hellgelben, klaren Lésung ein. Allmahlich fallt ein feiner zitronengelber 
Niederschlag aus und die Lésung farbt sich dunkler. Nach 4 Stunden war keine 
weitere Umsetzung zu bemerken. Das ausgefallene Produkt wurde auf einer 
Fritte abgesaugt, mit Benzol und Ather gewaschen und im Vakuumexsikkator 
bis zur Konstanz getrocknet. 1,22 g Hock’scher Verbindung wurden erhalten, 
57°/, der Theorie, 


Eine Probe des Filtrats zeigte, auf dem Uhrglas abgedunstet, kriftigen 
Geruch nach Benzophenon. 


Zum Nachweis wurde das Filtrat mit einer alkoholischen Lésung von Queck- 
silberbromid 1 Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt, um alles noch in Lésung befind- 





1) H. Hock u. H. Srvmimann, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929), 431. 
*) P. Prerrrer u. P. Truskrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 87 (1904), 1126. 
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liche Diphenylquecksilber in das schwerlésliche Phenylquecksilberbromid iiber- 
zufihren. Von dem ausgefallenen Bromid wurde abfiltriert, das Benzol weit- 
gehend abgedunstet und der zihe dunkelbraune Riickstand mit verdiinnter Salz- 
siure behandelt. Es wurde so viel Natriumbromid zugegeben, daB sicher alles 
uberschiissige Quecksilberbromid in Na,[HgBr,] verwandelt wurde. Das so be- 
handelte Produkt wurde einer Wasserdampfdestillation unterzogen, und das 
Destillat, das einige dlige Tropfen enthielt, mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische 
Lésung wurde mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und nach dem Ver- 
dunsten des Athers der geringe élige Riickstand mit wenig Alkohol aufgenommen, 
mit einer w&Brigen alkoholischen Semicarbacidlésung') versetzt, zum Sieden 
erhitzt und nach dem Abkiihlen solange mit Wasser verdiinnt, bis das Semi- 
carbazon anfing auszufallen. Unter Eiskiihlung wurden die Kristalle auf einer 
kleinen Filterplatte abgesaugt, mit eiskaltem Ather gewaschen und im Vakuum- 
exsikkator getrocknet. Der Schmelzpunkt entsprach dem des Semicarbazons 
des Benzophenons (169°). Eine zweite Probe wurde mit einer alkoholischen Lésung 
von 2,4-Dinitrophenylhydrazin umgesetzt?). Das isolierte 2,4-Dinitropheny]l- 
hydrazon hatte den angegebenen Schmelzpunkt von 229°. 


b) Reaktion mit p-Mercuri-bis-dimethylanilin 


2,25g p-Mercuri-bis-dimethylanilin, hergestellt nach MICHAELIS und 
ScHENcK*), wurden in 100 cm* Benzol mit 10 cm* Eisenpentacarbony] unter Stick- 
stoff bei 78° einen Tag lang zur Reaktion gebracht. Es entsteht wie bei den vor- 
hergehenden Umsetzungen zuerst eine gelbliche Triibung, die sich langsam als 
feiner brauner Niederschlag absetzte. Die Lésung wurde schnell dunkel und hatte 
zuletzt eine dunkelviolette Farbe. Der Niederschlag wurde abgesaugt und mit 
Benzol und Ather gewaschen. Es zeigte sich, daB an der olivgriinen Substanz ein 
in Alkohol mit violetter Farbe léslicher Farbstoff haftete. Deshalb wurde die 
Substanz am RiickfluB mit Alkohol ausgekocht und nach dem Abfiltrieren so 
lange ausgewaschen, bis das alkoholische Filtrat praktisch farblos war. Aus- 
beute: 1 g Hock’sche Verbindung = 55°/, der Theorie. 


Das Filtrat roch nach dem Abdunsten des Benzols nach Dimethylanilin. 
Der Alkoholauszug des Riickstandes wurde mit alkoholischer Quecksilber- 
bromidlésung am RiickfluBkihler eine Stunde gekocht, das ausgefallene Dimethy]- 
anilinquecksilberbromid abfiltriert und das Filtrat auf dem Wasserbad zur Trockne 
eingedampft. Nachdem der Riickstand mit wenig Benzol aufgenommen war, 
wurde die klare gelbliche benzolische Lésung mit 3°/,igem Natriumamalgam in 
der Warme bei Gegenwart von Eisessig reduziert. Sofort trat die fiir dieses 
Lésungsmittel typische hellblaue Farbe der Carbinolbase auf *), °). 

Die alkoholische Farbstofflésung lieB, auf dem Wasserbad zur Trockne ein- 
gedampft, blauviolette Blattchen zuriick, die unléslich in kaltem Wasser, gut 


') W. Borscne u. C. MerKwitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904), 3180. 

2) A. Purcorti, Gazz. chim. ital. 24 1. (1894), 570. 

3) A. Scuenk u. A. Micwarg is, Ber. dtsch. chem. Ges. 21 (1888), 1501; 
Liebigs Ann. Chem. 260 (1890), 6. 

4) W. Micuier u. Cu. Dupgertuts, Ber. dtsch. chem. Ges. 9 (1876), 1900. 

5) M. NaTHANSON u. P. Mitier, Ber. dtsch. chem. Ges. 22 (1889), 1879. 
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léslich in heiBem Alkohol waren. Schmelzpunkt: 172°'). Bei der Oxydation mit 
Bleidioxyd in salzsaurer Lésung entsteht Kristallviolett. Es handelt sich also um 
die Leukobase des Kristallvioletts. 


c) Reaktion mit Diathylquecksilber 


Unter Stickstoff wurde 1 cm* = 2,5g Diathylquecksilber (mach Angaben 
von E. FRANKLAND und B. F. Durpa?) prapariert), mit 5 cm* Eisenpentacarbony! 
in Ather zur Reaktion gebracht. Erst beim Sieden begann die Umsetzung, die 
nach 4 Tagen beendet war. Der feine gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit 
Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 1,5 g an Hock scher Verbindung 
42°/, der Theorie. 


Da die Reaktion iiberhaupt erst bei héherer Temperatur merklich einsetzte, 
wurde versucht, das héher siedende Dioxan als Lésungsmittel zu verwenden. 
Auffallenderweise reagiert Dioxan aber schon allein mit Eisenpentacarbonyl. Es 
erfolgt Gasentwicklung unter gleichzeitiger Ausscheidung eines braunen flockigen 
Niederschlages. 


d) Reaktion mit Triphenylwismut 


Die Reaktion wurde in einem birnenférmigen 250 cm*-Normalschliffkolben 
durchgefiihrt, der durch einen Hahn mit der Stickstoffleitung verbunden war, 
auBerdem konnte ein Kiihler angeschlossen und an dessen Stelle nach Beendigung 
der Reaktion eine Fritte aufgesetzt werden. So konnte sowohl die Umsetzung als 
auch die Filtration unter Luftausschlu8 durchgefiihrt werden. 


Eine Lésung von 2g Triphenylwismut, hergestellt nach HiL_rerr und 
GritrNer®), in 200 cm trockenem Ather, wurde frisch filtriert mit 10 em* Eisen- 
pentacarbonyl versetzt. Bei Zimmertemperatur ist keinerlei Reaktion zu_be- 
merken, dagegen erfolgt beim Erwarmen auf etwa 40° bald eine Triibung und 
intensive Dunkelfirbung. Erst nach ungefahr 8 Tagen findet keine weitere Ver- 
anderung statt. Nunmehr wurde nach dem Erkalten bei laufendem Stickstoff 
der Kiihler mit der Fritte vertauscht und das gesamte Reaktionsprodukt auf die 
Fritte gebracht, die durch Schliff mit einem Saugkolben verbunden war. Durch 
sehr vorsichtiges Saugen wurde der feine Niederschlag von der Reaktionslésung 
abgetrennt. Mit frischem Ather wurde solange ausgewaschen, bis der Ather klar 
und farblos durchlief. Es konnte aber nicht vermieden werden, daB ein gewisser 
Teil der festen Substanz durch das Filter ging. Im Stickstoffstrom getrocknet 
hinterblieben 0,25 g als Ausbeute. Das Filtrat roch nach dem Verdunsten deut- 
lich nach Benzophenon. 


Die Substanz stellt ein braunes Pulver dar, das an der Luft langsam dunkler 
wird und plétzlich unter Bildung eines weiBen Rauches verglimmt; sie ist unléslich 
in Ather und Alkohol, sehr wenig léslich in Benzol. Mit Sauerstoffsiuren geht sie 
unter Freiwerden von Gas (u. a. Kohlendioxyd) und unter Abscheidung von 
Dipheny] in Lésung. 





1) E. BAMBERGER u. L. Rupo.r, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908), 3311; 
H. Wicne.uaus, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883), 2005. 

2) E. FRANKLAND u. B. F. Duppa, Liebigs Ann. Chem. 180 (1864), 105. 

3) S. Hripert u. G. Griirrner, Ber. dtsch. chem. Ges. 46 (1913), 1685. 
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Das Verhdltnis Eisen zu Wismut wurde bestimmt: 


0,2220 g Substanz lieferten 
0,0818 g BiOCl 
und verbr. 2,00 cm* n/10-Na,S,0, 
Fe: Bi = 0,0901:0,1760~ 1: 2. 
Fir (C,H;),Bi-Fe(CO,)-Bi(C,H,;), Ber. Bi 39,8 Fe 5,33 
ot: « Ce). . Se 


Ill. Einwirkung von Eisenpentacarbonyl auf metallorganische Basen 


a) Reaktion mit Phenylquecksilberhydroxyd 


7,8 g Phenylquecksilberchlorid') wurden mit aus 10g Silbernitrat ge- 
wonnenem Silberoxyd am RiickfluB in 100cm* Methylalkohol 1 Stunde lang 
gekocht. Unter AusschluB der Kohlenséure der Luft wurde abfiltriert und die 
Lésung, die intensiv Lackmus blaute, alsbald verwendet. 


150 cm’ gesattigte Basenlésung (vom Bodenkérper wurde abfiltriert) wurden 
mit 25cem* Eisenpentacarbonyl in Methylalkohol 5 Stunden lang zum Sieden 
erhitzt. Nach anfainglicher Triibung setzte sich allmahlich ein feiner gelber Nieder- 
schlag ab und beim Abkiihlen bildeten sich an den GefaBwandungen gut aus- 
geprigte Nadeln. Es wurde daher hei filtriert, mehrmals mit heiBem Methy!l- 
alkohol gewaschen und dann getrocknet. Ausbeute 1 g Eisentetracarbonylqueck- 
silber, 25°/, der Theorie. Die im erkalteten Filtrat ausgefallenen Nadeln wurden 
abgesaugt und aus reinem Methylalkohol umkristallisiert. Schmelzpunkt (125°) 
und Mischschmelzpunkt ergaben Diphenylquecksilber. 


b) Reaktion mit Diphenylthalliumhydroxyd 


Zur Darstellung der Basenlésung wurden 2g Diphenylthalliumbromid in 
Methylalkohol mit aus 2g Silbernitrat gewonnenem Silberoxyd am Riickflub 
3 Stunden gekocht*). Mit 1/10n-Salzséure gegen Methylorange titriert ergab sich 
eine Konzentration von c = n/26. 


200 cm® Basenlésung = 3 g Base wurden mit 1,2 cm* = 1,75 g Eisenpenta- 
carbonyl unter Stickstoff bei Zimmertemperatur umgesetzt. Es tritt sofort Farb- 
vertiefung der Lésung ein, die immer weiter fortschreitet. Nach 24 Stunden ist 
die Lésung tief dunkelrot, auBerdem hat sich ein dunkelbrauner, feiner, schlammiger 
Niederschlag abgesetzt. Dieser wurde unter Stickstoff durch die Fritte, die eine 
mit Hilfe eines Klemmringes befestigte Scheibe aus dichtem Filtrierpapier trug, 
abgesaugt. Die nach dem Auswaschen blutrote und schmierige Substanz nimmt 
beim Trocknen itiber Phosphorpentoxyd im Vakuum Eisenoxydfarbe an. Sie 
verbrennt mit leuchtender Flamme und geht mit verdiinnter Salzséure unter 
Gasentwicklung (u. a. CO,) und Thallochloridabscheidung in Lésung. Bei Oxy- 
dation mit Bromwasser tritt ein deutlicher Geruch nach Brombenzol auf. 


Beim Behandeln der Substanz mit Wasser bemerkt man, daB das Wasser 


bald stark alkalisch reagiert und in der von dem Ungeldsten abfiltrierten Lésung 
J4Bt sich Thallium als Thallojodid nachweisen. Diese Einwirkung des Wassers 





1) §. Hicpert u. G, Grirrner, Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1913), 1656. 
2) H. Mernincer, Dissertation Leipzig (1924). 
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l4Bt sich durch Zusatz von Ammonnitrat ganz erheblich verstarken. Bei erschépfen- 
der Behandlung blieb schlieBlich ein rostahnliches Produkt iibrig, das kein Thallium 
mehr enthalt. 

Die quantitative Analyse ergab wechselnde Verhaltnisse von Eisen und 
Thallium. 

c) Reaktion mit Triphenylbleihydroxyd 

2g Triphenylbleibromid, dargestellt nach E. Krause und O. Scaiérric') 
wurden mit Silberoxyd (aus 5g Silbernitrat) 3 Stunden am RiickfluB in 100 cm® 
Methanol erhitzt. Das unter KohlendioxydausschluB gewonnene Filtrat war 
milchig. Es gelang durch Schiitteln mit festem Natriumchlorid und erneutea 
Filtrieren eine klare Lésung zu erhalten. 

Beim Mischen mit 5cm* Eisenpentacarbony! wurde die Lésung erst beim 
Erwarmen dunkel, zugleich setzte sich ein dunkles Produkt allmahlich ab. Die 
Umsetzung dauerte einen Tag. Nach dem Abfiltrieren wurde die anfallende 
Substanz sorgfaltig mit Alkohol gewaschen. Aus dem Filtrat kristallisierten beim 
Abdunsten weiBe Nadeln aus; sie wurden aus Petrolather umkristallisiert und 
schmolzen bei 224°. Mischschmelzpunkt mit Tetraphenylblei ergab keine Depres- 
sion. Ausbeute 0,5g. Die trocken dunkelgraue Substanz ist vdllig unldslich 
in organischen Lésungsmitteln, geht aber mit verdiinnter Salpetersiure unter 
Kohlendioxydentwicklung glatt in Lésung; sie enthalt Eisen und Blei. Im 
Filtrat konnte noch mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin Benzophenon nachgewiesen 
werden. 

Quantitative Analysen ergaben wechselnde Verhaltnisse von Blei und Eisen 
je nach Behandlung des Niederschlages. 


1. Substanz mit Alkohol nachgewaschen: 
0,1375 g Substanz lieferten 


0,0891 g PbSO, Pb = 44,13°/, 
0,0247 g Fe,0, Fe = 12,55°/, 


Atomverhaltnis: Pb: Fe = 1: 1,05%). 
2. Substanz mit Ather am RiickfluB behandelt: 

0,3328 g Substanz lieferten 

0,1805 g PbSO, Pb = 37,00°/, 

0,1322 g Fe,O, Fe = 27,13°/, 

Atomverhiltnis: Pb: Fe = 1: 2,73. 


IV. Einwirkung von Eisencarbonylwasserstofflosung 
auf metallorganische Basen 
Die Vorversuche wurden in einem ZweischenkelgefaB nach E. Nepe*) derart, 
durchgefiihrt, daB unter Stickstoff in den einen Schenkel Basen-, in den anderen 
Hydridlésung gefiillt wurde). Durch Schwenken konnte dann je nachdem die 
eine Flissigkeit zur anderen und umgekehrt gegeben werden. 





') E. Krause u. O. Scuiérria, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 429. 

*) MutmaBliche Zusammensetzung vgl. 8. 96. 

*} E. Nese, Dissertation Leipzig 1939, 8. 46. 

*) Hydridlésung bedeutet hier und fernerhin Eisencarbonylwasserstofflésung. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 248. ’ 
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Es wurde so vorgegangen, daB stets die Base im UberschuB blieb. Sobald 
nach Hinzufigen von Hydridlésung die Lésung sich rot farbte, also Hydrid- 
iiberschuB vorhanden war, konnte durch Zugabe von etwas Basenlésung wieder 
Entfarbung der Lésung erzielt werden. Dieser Vorgang ljeB sich beliebig oft 
wiederholen, war also reversibel. 

Zur Darstellung der ammoniakalischen Eisencarbonylhydridlésung nach 
W. Hreser') wurden in ein groBes SchlenkgefaB von 500 cm* Inhalt mit an- 
geschmolzener Birette unter Stickstoff 400 cm* konz. Ammoniak (25°/,ig) und 
l4cm* Eisenpentacarbonyl eingefiillt, das GefaB fest verschlossen und dann 
24 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Es bildete sich eine klare gelbbraune 
Losung, die sehr sauerstoffempfindlich war und vor direktem Tageslicht geschiitzt 
aufbewahrt wurde. Ein Teil Carbonyl blieb immer ungelést. Die Lésung hat sich 
liber ein Jahr ohne Veranderung gehalten. Erst nach ungefahr */, Jahren waren 
wenige der von H1EBER') beschriebenen braunen Kristalle von[ FeH(CO),),[Fe(NH,),. 
festzustellen. Bei den Umsetzungen wurde das Reaktionsgefa8B mittels Schliff 
unter laufendem Stickstoff an die Biirette angeschlossen. 

Das ReaktionsgefaB entsprach in der Hauptsache dem HIEBER’schen Gerat. 


1. Reaktion mit Methylquecksilberhydroxyd 

Nach MEININGER*) wurden 5g Methylquecksilberjodid, hergestellt nach 
GANERKE und HILL), in wenig Chloroform gelést. Diese Lésung wurde mit einer 
Aufschlimmung von Silberoxyd (aus 5 g Silbernitrat) in 100 cm* Wasser iiber 
Nacht geschiittelt. Nach dem Abfiltrieren wurde im Scheidetrichter die waBrige 
Lésung von der Chloroformschicht getrennt und mit n/10-Salzséure titriert. 
Konzentration der Basenlésung ¢ = n/9,2. Hiervon wurden jeweils 50 cm* zur 
Reaktion gebracht. 


Beim Zutropfen der Hydridlésung tritt zuerst die erwahnte milchige Triibung 
auf, die sich bald in einen schokoladenbraunen Niederschlag verwandelt. Die 
iiberstehende waBrige Lésung bleibt praktisch farblos. Aus der abfijtrierten festen 
Substanz laBt sich mit Petroléther ein mit roter Farbe in Lésung gehendes Produkt 
ausziehen. Der Rest erwies sich nach dem Waschen mit Alkohol und Ather als 
Hock’sche Verbindung. Ausbeute 0,75 g = 81,5°/, der Theorie. Die rote Petrol- 
iitherlésung hinterlieB unter Stickstoff abgedunstet meist ein dunkelbraunrotes Ol. 
Es gelang jedoch einmal, sehr gut ausgebildete Kristalle zu erzielen. Dies waren 
leuchtend rote Blattchen, die an Luft und Licht sich langsam zersetzen, dabei 
ihren leuchtenden Glanz verlieren und eine stumpfe braune Farbe annehmen. 
Die Substanz lést sich leicht in organischen Lésungsmitteln, wie Petrolather, 
Ather, Alkohol und Aceton, nicht aber in Wasser. Von Sauren wurde sie nur in 
der Hitze angegriffen, von Wasserstoffsuperoxyd unter Aufbrausen zersetzt. Die 
in der Sparflamme leuchtend abbrennende Substanz verpuffte beim Erhitzen im 
(Glihrohr und ergab dabei einen Hg-Spiegel. Beim Lésen mit verdiinnter Salpeter- 
siure und wenig H,O, konnte Quecksilber und Eisen, dagegen kein Kohlendioxyd 
und kein Ammoniak nachgewiesen werden. Die unter Stickstoff als Transportgas 


') W. Hreper u. E. Fack, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1936), 95. 
2) H. MEININGER, Dissertation Leipzig (1924). 
3) C. G. GANERKE u. L. Hity, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 3009. 
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dioxyd mit Palladochlorid- bzw. Barytwasserlésung gepriift. Es erfolgt eine deut- 
liche Palladiumreduktion, aber kein Ausfall von Bariumcarbonat. 

Demnach handelt es sich hier um eine Substanz, die Organogruppen, Kohlen- 
oxyd, Quecksilber und Eisen enthalt. Ein Organometallcarbonyl! Da wenig 
Substanz vorlag und bei den weiteren Versuchen immer nur ein rotes ©] erzielt 


wurde, konnte bisher keine quantitative Analyse durchgefiihrt werden. 


2. Reaktion mit Dimethylthalliumhydroxyd 


50 cm* Basenlésung, nach H. MEINrINGeER') prapariert, wurden mit 20 cm* 
Hydridlésung, die tropfenweise zugesetzt wurde, umgesetzt. Die Base blieb im 
UberschuB. Der endgiiltige Niederschlag ist dunkelbraun. Bei jeder Zugabe 
von Hydrid setzt eine starke Gasentwicklung ein, doch die Lésung klart sich stets 
schnell. Beim Abfiltrieren lauft das Filtrat goldgelb, aber klar ab. Nach dem 
Waschen mit Wasser wurde die Substanz mit Petrolather behandelt. Der Petrol- 
ather bleibt klar und es geht keine Substanz in Lésung. Das Reaktionsprodukt 
wurde im Vakuum auf der Fritte iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Dabei gibt 
die Substanz dauernd Kohlenoxyd ab. Das trockene Produkt entwickelt beim 
Befeuchten mit Wasser Ammoniak. Auf Zusatz von Saure erfolgt Kohlendioxyd- 
entwicklung. 

Da die Substanz nicht einheitlich war und sich, wie gesagt, dauernd ver- 
anderte, wurde nur das Verhaltnis Thallium zu Eisen bestimmt. Zur Analyse 
wurde die Substanz mit wenig Perhydrol in Lésung gebracht, darauf mit schwefliger 
Saure versetzt und der UberschuB verkocht. Das Thallium wurde mit Kalium- 
bromid bei 90° als Thallobromid gefallt und nach dem Trocknen bei 130° zur 
Wagung gebracht. Im Filtrat wurde das Eisen als Hydroxyd gefallt, mit Salz- 
siure wieder gelést und jodometrisch bestimmt. 


a) Substanz mit Dioxan erschépfend gewaschen. 
Einwaage: 0,1566 g 
verbraucht: 6,55 cm* n/10-Na,8,0, = 23,40°, Fe 
gefunden: 0,0930 g TIBr = 42,65°/, Tl 
Atomverhaltnis: Tl: Fe 
0,2085: 0,4190 = 1: 2,01. 


b) Substanz nur mit Wasser gewaschen. 
Einwaage: 0,2794 g 
verbraucht: 8,50 cm* n/10-Na,8,0, = 17,12°/, Fe 
gefunden: 0,1335 g TIBr = 34,30°/, TI 
Atomverhaltnis: Tl: Fe 
0,1678: 0,3070 = 1: 1,83. 


3. Herstellung von Calcium- 
und Magnesium-Eisencarbonylhydrid-Lésungen 
a) 20 g Calciumoxyd p. 9. (= 4/, Mol) werden langsam mit ausgekochtem 
und unter Stickstoff erkaltetem Wasser verrieben, nach Beendigung der Hydrata- 
tion in ein groBes GefaB (1000 cm*) mit Schliff gespiilt und schlieBlich auf 500 cm* 
Wasser aufgefiillt. Das Gefi8 wird dann so lange ausgepumpt, bis keine Luft- 





') H. Mersincer, Dissertation Leipzig (1924). 
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blasen mehr aus der Aufschlammung aufsteigen. Darauf werden unter Stickstoff 
15em* (22g =—'/, Mol) frisch destilliertes Eisenpentacarbonyl zugegeben und 
das GefiB auf einer Schiittelmaschine 48 Stunden lang geschiittelt. Nach dem 
Absitzen des Calciumhydroxyds bzw. Calciumcarbonats, wa’ ungefahr einen Tag 
dauert, ist die iiberstehende gelbbraune Lésung klar. Zur bequemen Entnahme 
beliebiger Mengen Hydridlésung wurde ein Schliffheber. mit Biirette aufgesetzt 
und die Lésung mit Stickstoff in die Biirette gedriickt. Da die Biirette an ihrem 
AusfluB mit Normalschliff versehen war, konnte das ebenso ausgestattete 
ReaktionsgefaB ohne weiteres angeschlossen werden. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an Eisen und Calcium wurde ein kleines 
SchlenkgefaB an die Biirette angeschlossen, in dem sich wenig Petrolather befand, 
um ein Entweichen des leichtfliichtigen Eisencarbonylwasserstoffs (leicht kennt- 
lich an dem intensiven widerlichen Geruch) zu vermeiden und um die abgemessene 
Hydridlésung vor Luftsauerstoff zu schiitzen. Aus der Birette wurden genau 
10 cm* abgelassen und diese Menge dann quantitativ in einen ERLENMEYER-Kolben 
gespilt, der 100cm* schwach ammoniakalisches Wasser und 5cm?* 30°/,iges 
Wasserstoffsuperoxyd enthielt. Nach der lebhaften Zersetzung, beférdert durch 
Umschwenken, wurde aufgekocht, bis das Eisenoxydhydrat sich absetzte und 
keine Sauerstoffentwicklung mehr zu bemerken war. Darauf wurde mit konz. 
Salzsiure angesiuert und die Lésung im Kohlendioxydstrom erkalten gelassen. 
Das Eisen wurde sodann als basisches Eisenacetat gefallt, abfiltriert, in Salzsiure 
aufgelést und jodometrisch bestimmt. Im Filtrat wurde das Calcium titriert. 

Es wurden verbraucht von 10,00 cm® Lésung: 

19,50 cm® 0,1 n-Na,S,O, = 0,1090 g Fe 

und 2,55 em® 0,1 n-H,C,O, = 0,0505 g Ca. 
Die Lésung ist also an Fe = '/;, molar, an Ca = '/,,, molar. Das entspricht 
7,07 g CaO/1. Es ist also 7,25mal mehr Calciumoxyd in Lésung, als der normalen 
Léslichkeit entspricht. Verhaltnis von Fe zu Ca: 0,1953 : 0,1258 = 1,55: 1~ 3: 2. 

b) 4g Magnesiumoxyd p. a. werden mit ausgekochtem und unter Stick- 
stoff erkaltetem Wasser verrieben, zwecks Entgasung zum Sieden erhitzt und mit 
250 cm* Wasser in ein SchlenkgefaB gebracht. Nach Entfernung der gelésten 
Luft durch Auspumpen wird unter Stickstoff frisch destillierte Eisenpenta- 
carbonyl] (6 cm*) hinzugefiigt und darauf das GefaB sicher verschlossen 48 Stunden 
geschiittelt. Nach dem Absitzen erhalt man wiederum eine klare, hellbraune 
Lésung. 

Zur Analyse wurde in 25 cm*-MaBkélbchen abgefiillt, die zum Schutz der 
Losung vorher mit wenig Petrolither beschickt waren. Ebenso wie bei der mit 
Calciumoxyd bereiteten Lésung wurde auch hier der AufschluB mit Ammoniak 
und Wasserstoffsuperoxyd bewirkt. Fe und Mg wurden nach Bera’) mit 8-Oxy- 
chinolin getrennt und bromometrisch bestimmt. 

Hierzu wurde die salzsaure Endlésung auf 500 cm® aufgefillt, zur Titration 
je 20 cm® abpipettiert und das unverbrauchte Brom nach Zugabe von Jodkali 
mit 0,1 n-Thiosulfatlésung bestimmt. 

Es wurden verbraucht: 

7,00cem* 0,1 n-KBrO, + KBr-Lésung = 3,258mg Fe entsprechend 
81,4mg Fe in 25cm* Hydridlésung Cp, = '/,,,,, molar 


1) R. Bere, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1927), 191. 
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und 2,88cm* 0,1 n-KBrO, + KBr-Lésung = 0,876mg Mg entsprechend 
21,84 mg Mg in 25 cm® Hydridlésung Cmg = '/,,., molar. 
Das entspricht 2,11 g Mg(OH), im Liter Hydridlésung. Das ist aber rund 250 mal 
mehr, als der normalen Léslichkeit entspricht. 
Verhaltnis Fe zu Mg: 0,0583: 0,0361 = 1,61: 1~ 3: 2. 


4. Reaktion mit Triathylbleihydroxyd 


Das Ausgangsmaterial fiir Tridthylbleihydroxyd war das nach Gri'TTNer 
und Krause!) dargestellte Triathylbleibromid. Es schmolz bei 106°; weiteres 
Umkristallisieren anderte den Schmelzpunkt nicht mehr. 5 g davon wurden mit 
etwas alkoholfeuchtem Silberoxyd (aus 10 g AgNO,) in 100 cm® dest. Wasser iiber 
Nacht geschiitelt. Die Titration der unter KohlensdéureausschluB filtrierten Basen- 
lésung ergab c = m/6. 

60 cm* der Basenlésung wurden unter Stickstoff mit etwa 30 cm* peroxyd- 
freiem Ather iiberschichtet und darauf tropfenweise unter kraftigem Umschiitteln 
mit 20 cm* Ca-Eisencarbonylhydridlésung versetzt. Die Atherschicht farbt sich 
sofort tiefbraun, doch geht die Farbe beim Durchschiitteln schnell in ein warmes 
Dunkelrot iiber, solange die Base im UberschuB bleibt. In der farblosen waBrigen 
Schicht entsteht nur bei raschem Eintropfen voriibergehend eine gelbe Emulsion, 
die jedoch schnell verschwindet und nur bei HydridiiberschuB in eine braunschwarze 
Lésung iibergeht. Zugabe von wenig Basenlésung stellt aber rasch den vorherigen 
und anzustrebenden Zustand dar. Im Laufe der Umsetzung sammelt sich in der 
Grenzzone Ather—Wasser eine feste, flockige, dunkelbraune Abscheidung. Nach 
Beendigung der Reaktion wird die Atherlésung unter Stickstoff durch eine Fritte 
abgezogen; die Restlésung wird alsdann mehrmals mit erneuten Atherportionen 
durchgeschiittelt, die in gleicher Weise abgetrennt werden. 


Die vereinigten Atherextrakte werden unter Stickstoff mit Natriumsulfat 
getrocknet, das zur Entfernung adsorbierter Luft in Ather suspendiert eingetragen 
wurde. Hierauf wurde der Ather im Stickstoffstrom durch gelindes Erwirmen 
abgetrieben. Dabei hinterblieb ein roter Kristallbrei bzw. ein dunkelrotes Ol, das 
alsbald in méglichst wenig Petrolather aufgenommen und darin durch Eiskoch- 
salzkiihlung zum Kristallisieren gebracht wurde. 


Die Kristalle, entweder Blattchen oder Nadeln, wurden schnell auf einem 
Glasfilter abgesaugt und mit eiskaltem Petrolither gewaschen. Im Vakuum 
iiber Paraffin getrocknet etwa 1,2 g, das sind auf die eingesetzte Base bezogen 
rund 25°/, der Theorie. 

Beim Filtrieren der waBrigen Schicht bleibt die erwahnte dunkelbraune 
amorphe Abscheidung auf dem Filter. Das Waschwasser ist ebenso farblos wie 
das Filtrat selbst und erst beim Nachwaschen mit Aceton und Ather geht noch eine 
braune Substanz in Lésung. Der Endriickstand dagegen ist ein dunkelgraues 
Pulver, das unverbrennlich und in Saéuren unter CO,-Entwicklung léslich ist. 
Kohlenoxyd ist bei der Zersetzung nicht nachzuweisen, trotz Anwesenheit von 
Eisen sowie Blei. 

Die roten Kristalle brennen in der Sparflamme leuchtend ab. Bei 110° 
werden sie langsam dunkler, bis schlieBlich bei 138° Zersetzung unter Abgabe eines 
gelben Rauches erfolgt. Gleichzeitig scheiden sich gelbe Oltrépfchen (unreines 





1) E. Krause u. G. Gritrrner, Ber. dtsch. chem. Ges. 49 ‘1916), 1426. 
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Bleitetraathyl 7) an den kalten Teilen des Schmelzpunktréhrchens ab. In Alkohol, 
Aceton, Ather und Hexan erfolgt rasche Lésung mit in der Verdiinnung rot- 
gelber Farbe, Wasser benetzt und lést nicht. Konz. Salpetersdiure zersetzt 
beim Erhitzen, wobei die Kristalle glatt in Lésung gehen; in der Lésung lassen 
sich Eisen und Blei nachweisen. 

Unter Stickstoff im Verbrennungsrohr vorsichtig erhitzt, verpufft die Sub- 
stanz. Das abziehende Gas besteht nur aus Kohlenoxyd und enthalt keine Spur 
von Kohlendioxyd. Die Substanz riecht ahnlich wie Bleitetraathyl. 

Zur quantitativen Analyse auf Blei und Eisen wurde eine abgewogene Menge 
frisch bereiteter Substanz in wenig Aceton gelést und dann langsam tropfenweise 
mit Perhydrol zersetzt. Die Reaktion war ziemlich heftig und muBte vorsichtig 
durchgefiihrt werden. Nachdem die Zersetzung abgeklungen war, wurden mit 
verdiinnter Salpetersiure die festen Ausscheidungen in Lésung gebracht und auf 
dem Wasserbad das Aceton verdampft. In die gelbe klare Lésung wurde Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet, das ausgefallene Bleisulfid abfiltriert, ausgewaschen, mit 
konz. Salpetersiure auf dem Filter gelést und mit konz. Schwefelséure zum Sulfat 
abgeraucht. Im Filtrat wurde das Eisen mit Ammoniak gefallt und als Oxyd 


bestimmt. 
0,5193, 0.4072, 0,1022, 0,2112 g Substanz ergaben 


0,3390, 0,2401, 0,0666, 0,1438 g PbSO, und 
0,0954, 0,0759, 0,0202, 0,0408 g Fe,Q,. 


Kohlenstoff und Wasserstoff wurden mikroanalytisch nach PrEcL bestimmt. 
Dabei war es notwendig, die Proben mit fein gepulvertem Kupferoxyd reichlich 
zu verdiinnen, denn die Substanz neigt dazu, beim Verbrennen plétzlich explosions- 
artig zu verpfiffen. 
5,071, 3,001, 4,011 mg Substanz: 3,853, 4,197, 2,466, 3,310 mg CO, und 
0,945, 0,999, 0,692, 0,852 mg H,O. 


Zur quantitativen Bestimmung des Kohlenoxyds wurde eine eingewogene 
Menge unter Kohlendioxyd (luftfrei nach Preci!) mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Jod, das in wenig Pyridin gelést war, behandelt'), *), *). Das ent- 
weichende Kohlenoxyd wurde im Eudiometer iiber 50°/,iger Kalilauge aufgefangen 
und volumetrisch bestimmt. Es wurde auBerdem noch in eine HEMPEL’sche 
Absorptionspipette iibergefiihrt und mit ammoniakalischer Kupfer(I)-chloridlésung 
geschiittelt. Das im Eudiometer abgelesene Gasvolumen war praktisch restlos 
absorbiert worden. 

1. 0,1034 g Substanz zersetzt mit 0,3 g Jod in 20 cm* Pyridin: 

Barometerstand (korr.) = 744mm Hg ft = 19° 
Volumen CO = 22,62 cm* abgelesen. 
2. 0.0512 g Substanz zersetzt mit 0,15 g Jod in 10 cm* Pyridin: 
Barometerstand (korr.) = 751mm Hg t = 19° 
Volumen CO = 11,10 cm* abgelesen. 


(C,H,),Pb : Fe(CO),. 


') W. Hreper, F. Sonnexacs u. E. Becker, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 
(1930), 979. | 

2) W. Hreper u. G. Baper, Z. anorg. allg. Chem. 190 (1930), 199. 

’) W. Hreser, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48 (1937), 393. 
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Ber. : Pb Fe C}) H') CO 
47,99), 12,99, 22,2, 2,3°/, 25,9), 
Gef.: 1. 44,6%/, 12,8°/, 22,559),  2,27°/, 24,62, 
2. 44,0°/, 13,0°/, 22,579, 2,219, 24,64, 
3. 44,4°/, 13,6°/, 22,41°/, 268%, 
4. 46,5°/, 13,5°/, 22,51°/, — 2,38°/, 


Beim Stehen an Luft und Licht verlieren die Kristalle bald ihre leuchtende 
Farbe und werden stumpfbraun. Sie verglimmen nur noch, wenn sie in die Flamme 
gebracht werden und zeigen dann auch wenig Léslichkeit in organischen Lésungs- 
mitteln. Diese gealterte Substanz — sie hatte 14 Tage an der Luft im Tageslicht 
bei Zimmertemperatur gestanden — wurde quantitativ untersucht. 


0,2716 g Substanz ergaben: 
0,1500 g PbSO, 
0,0880 g Fe,O, 


37,739), Pb und 
22,66°/, Fe; 
3,587, 3,771 mg Substanz: 


1,096, 1,156 mg CO, und 0,519, 0,539 mg H,O. 
C = 8,33, 8,36°/, H = 1,62, 1,60°/,. 


Der Vergleich dieser Ergebnisse mit den Daten der urspriinglichen Substanz 
iiberrascht, denn der Gehalt an Eisen steigt, wihrend der Gehalt an Blei, Kohlen- 
stoff und Wasserstoff fallt. Das Atomverhaltnis Pb: Fe ist sogar auf den Wert 
1: 2,22 abgefallen, waihrend es im urspriinglichen Praparat praktisch gleich 
1:1 war. 


Zusammenfassung 


Es gelang der Nachweis, dafi Eisenpentacarbonyl und Eisen- 
carbonylwasserstoff mit metallorganischen Verbindungen zur Um- 
setzung zu bringen sind. 

Die Organoquecksilberverbindungen ergeben dabei als Hnd- 
produkt stets Quecksilber—Eisentetracarbonyl, daneben entstehen als 
Alkylierungsprodukte des Kohlenoxyds Ketone. 

Triphenylwismut setzt sich langsam mit Kisenpentacarbonyl um. 
Es entsteht eine pyrophore Substanz, die wahrscheinlich ein Addukt 
von Wismuttriphenyl mit Eisentetracarbony] darstellt. 

Die Organometallbasen reagieren leicht mit Kisenpentacarbony]. 
Bei den Quecksilberbasen resultiert wieder das Quecksilber—Hisen- 
tetracarbonyl, bei den anderen Basen waren die Reaktionsprodukte 
zersetzliche Substanzen, die unter Dismutation sich rasch veriinderten. 


Kisencarbonylwasserstofflésungen reagieren augenblicklich mit 


*) C und H wurden mikroanalytisch von Frl. Dipl.-Chem. A. Frerzporrr 
bestimmt. Ihr sei an dieser Stelle nochmals Dank gesagt. 
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Die Herstellung einer fiir diese Umsetzung besonders brauchbaren 
carbonatfreien Eisencarbonylwasserstofflésung mit Calciumhydroxyd 
wird beschrieben, deren hoher Eisen- und Calciumgehalt zu dem 
SchluB fiihrt, da8 hier ein saures Calciumsalz des Eisencarbonyl- 
wasserstoffs vorliegt. Entsprechende Befunde wurden bei der 
Reaktion von Eisenpentacarbonyl mit Magnesiumhydroxyd erzielt. 


Mit dieser Eisencarbonylwasserstofflésung wurde der erste voll 
gesicherte Vertreter der gemischten Organometallcarbonyle, das Di- 
iithylblei-Kisentetracarbonyl, erhalten. Die Methode der Darstellung 
und seine Eigenschaften werden beschrieben. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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